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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios ha aumentado el esfuerzo en la preparacion y caracteriza-
cion de complejos metalicos formados con nuevos receptores quelatantes o
macroligandos de base de Schiff, tanto aciclicos como ciclicos. Un macroligan-
do se puede definir como una estructura de al menos nueve miembros y que
contiene un minimo de tres heteroatomos que se comportan como especies

con capacidad de enlazar iones metélicos formando complejos estables®.

El estudio de la Quimica de Coordinacion de estos compuestos, sintetizados a
partir de la reaccion de aldehidos y aminocompuestos ha sido objeto de impor-
tantes investigaciones, ya que la caracteristica principal de estos receptores es

formar complejos estables con diversos iones metalicos.

El disefio de nuevos sistemas que sean selectivos hacia ciertos metales ha
hecho que disciplinas tales como: Quimica Ambiental, Electroquimica, Bioinor-
ganica, Hidrometalurgia, Catdlisis, Medicina, Nanotecnologia, entre otras,
hayan experimentado un considerable desarrollo debido al empleo y aplicacion
de este tipo de compuestos®®. Tal es el caso de los procesos hidrometalirgi-
cos, donde la extraccion con disolventes es una técnica bien establecida para
el tratamiento de desechos y preparacion de materiales donde se requieren
agentes complejantes para la extraccion altamente selectiva de metales. El uso
de macroligandos de base de Schiff ofrece grandes posibilidades para la ob-
tencién de nuevos extractantes, mas efectivos y selectivos que los sistemas

convencionales’®.

En el area clinica, en radioinmunoterapia, debido a sus caracteristicas, algunos
receptores han sido utilizados como vehiculos para el transporte de metales
radioactivos a zonas tumorales, asi como algunos complejos macrociclicos que
se han empleado como reactivos de contraste en imagenes médicas de reso-
nancia’. Los ligandos tipo poliaza han sido de gran utilidad para este tipo de
aplicaciones, debido a que forman complejos estables con una gran variedad

de iones metélicos y son cinéticamente inertes en condiciones fisiologicas nor-
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males, por lo que también se han aplicado como agentes quelatantes para eli-
minar iones de metales téxicos, como Hg?*'y Pb*, sin afectar a otros metales
que son biolédgicamente importantes*®** Teniendo en cuenta lo anteriormente
expuesto y dado que este tipo de compuestos presentan estabilidad relativa-
mente alta, se podria pensar en utilizarlos como agentes secuestrantes de me-

tales dafinos para la salud en casos de intoxicacion con los mismos.

Por otro lado, en Biologia, algunos complejos derivados de bases de Schiff han
mostrado ser eficaces agentes bactericidas y fungicidas exhibiendo en algunos
casos una mejor actividad antibactericida y antifungicida que los antibiéticos y

medicamentos tradicionales usados para este fin***°.

La gran estabilidad termodindmica que presentan los complejos formados por
los ligandos macrociclicos con los metales de transicion, hace que se estén
utilizando en el campo de la biocatalisis, Por ejemplo, los ligandos tipo ciclam
son capaces de regular las propiedades redox de los iones metalicos por susti-
tucion de los heteroatomos del ligando, quedando disponibles dos posiciones
axiales para el enlace de sustratos. Estos ligandos son particularmente impor-
tantes en las reacciones de oxidacion, implicando moléculas de dioxigeno u
otros agentes oxidantes y, muy frecuentemente, complejos de hierro, manga-

neso y cobalto®.

Hoy en dia, los ligandos macrociclicos y sus complejos metélicos también po-
seen importantes e innumerables aplicaciones tecnoldgicas y medioambienta-
les. En el area ambiental, los macroligandos y complejos de base de Schiff se
han estado utilizando para catalizar y electrocatalizar contaminantes organicos
como clorofenoles, plaguicidas, hidrocarburos, etc. degradandolos a especies
de menor peligrosidad. Ademas, estos ligandos, son capaces de separar con-
centraciones muy bajas de metales toéxicos o recuperar metales valiosos de
grandes volumenes de disoluciones por lo que son potenciales agentes de ex-
traccion de metales. En este sentido también cabe resaltar su eficacia como

sistemas para la separacion de isétopos’*8,
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Recientemente, se ha destacado la importancia de los macroligandos y sus
complejos en el desarrollo de nuevos materiales, ya que se ha logrado su in-
corporacion en la estructura de superficies, como electrodos, para asi modificar
sus propiedades y fabricar instrumentos de andlisis, con una selectividad hacia
iones metélicos que resulta muy util al tratar de cuantificarlos en muestras muy
complejas’®®. Su aplicacién como sensores quimicos va en aumento al igual
gue su uso como dispositivos electronicos digitales y como parte de dispositi-

vos moleculares de almacenamiento de memoria®2°.

La importancia de este tipo de compuestos en la quimica de las aguas natura-
les y de las aguas residuales, se puede considerar desde diversos puntos de
vista, como por ejemplo, modificando las especies metélicas en disolucion, ge-
neralmente reduciendo la concentracion de iones metélicos libres, de modo que
los efectos y propiedades que dependen de esta concentracion se alteren mo-
dificando asi, su solubilidad, toxicidad y bioacumulacion por los organismos que
los absorben?’, por lo que estos compuestos podrian proponerse como una
alternativa a la problemética que existe de contaminacién del ambiente ocasio-
nada por estas sustancias, generadas en gran medida debido al desarrollo in-

dustrial y tecnolégico®®?°.

Respecto a la contaminacién en agua y suelo, la normatividad mexicana regula
el contenido de metales pesados en los mismos, considerando como metales
pesados al cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo, zinc y arsénico. De
estos, el plomo, arsénico, mercurio, cadmio y cromo, han sido clasificados por
la US Environmental Protection Agency (EPA) entre las 20 sustancias quimicas
mas peligrosas para la salud humana, debido al dafio que puede producir su

ingesta y su alta toxicidad™°.

En cuanto a los compuestos organicos clorados, en particular los fenil-
policlorados, son considerados como contaminantes extremadamente toxi-

3031 "estando clasificados por la EPA dentro de las 275 sustancias mas peli-

cos
grosas, en lo que se refiere a su toxicidad, encontrandose por ejemplo el pen-

taclorofenol y el 2,4 diclorofenol en los lugares 31 y 243 respectivamente.
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Tanto los metales pesados como los compuestos organicos clorados son de los
mas abundantes en el ambiente ya que provienen de muy diversas fuentes y
son resistentes a la biodegradacion®*®. El anélisis quimico enfocado a detectar
y controlar la presencia de estos compuestos es frecuentemente dificil, a causa
de la complejidad del medio en que se encuentran. Su degradacién es compli-
cada y el rendimiento en los procesos aplicados para ese fin es relativamente
baj032'37.
En el caso de los contaminantes organicos, el empleo de sensores electroqui-
micos se ha propuesto como una alternativa viable para resolver esta situacion,
permitiendo, no solo detectar estos contaminantes, sino que, mediante estos
electrodos modificados quimicamente se podria degradarlos via electroquimi-
ca. Los complejos de base de Schiff han jugado un papel muy importante como
agentes modificadores de los electrodos logrando ser mas selectivos a ciertos

contaminantes®,

Por otro lado, los metales pesados son toxicos para el ser humano si sobrepa-
san una determinada concentracion. Estos metales se encuentran en el am-
biente en diversas matrices que generalmente proceden de procesos industria-
les y pueden incorporarse a nuestro cuerpo mediante el alimento, el agua pota-
ble y el aire. A través de los afios se han realizado estudios con la finalidad de
eliminar o disminuir la presencia de estos metales proponiendo soluciones que

hasta el momento no han sido del todo satisfactorias*®*’.

La busqueda continua de procedimientos para resolver la probleméatica ambien-
tal lleva a proponer el disefio de diferentes tipos de macroligandos de base de
Schiff con determinadas caracteristicas estructurales para ser selectivos a io-
nes metalicos pesados formando complejos de mayor estabilidad. Los ligandos
obtenidos podran aplicarse en la extraccion de metales pesados, y asi estable-
cer procesos alternativos para reducir la contaminacion debido a la presencia
de los mismos y apoyar a otras metodologias utilizadas para la deteccion y de-

gradacion de diversos contaminantes.
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Se han encontrado estudios de relevancia sobre los receptores de base de
Schiff del tipo poliaza y oxaaza, tanto ciclicos, como aciclicos, destacando su
importancia por su capacidad como agentes complejantes de metales pesa-
dos**° tal y como se ha comentado en los parrafos anteriores, quedando de

manifiesto la repercusion de su sintesis.
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2. HIPOTESIS, OBJETO DE ESTUDIO Y OBJETIVOS
GENERALES

2.1. Hipotesis

Los receptores tipo poliaza presentan una alta afinidad hacia los iones me-
talicos Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Ag(l), Zn(ll) y Pb(ll), por lo que son potenciales
agentes de extraccion de los mismos, y su aplicacion en medios contamina-
dos podria disminuir la concentracion de los metales hasta los limites per-

misibles por las regulaciones oficiales mexicanas.
2.2. Objeto de estudio

El objeto de estudio son los macroligandos tipo poliaza y oxaaza generados
a partir de bases de Schiff, tanto ciclicos como aciclicos capaces de actuar
como receptores de iones metélicos pesados y que se puedan aplicar en la
extraccion de éstos en medios contaminados. Estos compuestos pueden
proponerse como una alternativa de solucion a la problematica existente de
contaminacion con metales pesados. Este estudio se extiende a la posibili-

dad de poder aplicarlos en otras areas.
2.3. Objetivos generales

e Sintetizar macroligandos selectivos a los iones Ag(l), Pb(ll), Cd(ll),
Cu(ll), Ni(ll) y Zn(I1).

e Llevar a cabo reacciones de formacién de complejos con los macroli-

gandos sintetizados y los iones metalicos en estudio.

e Realizar estudios de selectividad de los ligandos sintetizados con los di-

versos iones metalicos.

e Estudiar la posibilidad de utilizar estos ligandos para extraer metales pe-

sados presentes en aguas contaminadas y de aplicarlos en otras &reas.
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3. Antecedentes bibliograficos

La propiedad de los ligandos de separar iones metélicos de una muestra con
relativa selectividad los hace susceptibles de ser utilizados en la Quimica Anali-
tica Ambiental, al poder emplearlos como herramientas para la eliminacién de
iones metalicos peligrosos de aguas contaminadas y asi hacer méas facil su

destoxificacion®*.

Continuamente se estan disefiando nuevos sistemas que sean selectivos a de-
terminados iones metalicos. Entre ellos se encuentran los macroligandos polia-
za y oxaaza que destacan, entre otras multiples y variadas aplicaciones®°%°,
por ser importantes agentes secuestrantes de metales pesados ya que forman

61,62

complejos muy estables® ", y por su eficacia para la extraccion de bajas con-

centraciones de los mismos, haciéndolos de gran utilidad en el tratamiento de

metales téxicos provenientes de desechos industriales®*®°.

De las metodologias més utilizadas para la sintesis de una gran cantidad de
macroligandos se encuentra la reaccién de formacién de bases de Schiff®*°.
De esta forma se ha obtenido una amplia serie de ligandos con diferentes com-
posiciones, distinta disposicion de atomos donantes y tamafio de cavidad.
Ademas, se han estudiado las interacciones de dichos ligandos con una gran
variedad de iones metalicos; lo que ha proporcionado importante informacion
sobre el comportamiento selectivo de los ligandos y la relacion entre las espe-

cies en disolucion y en estado solido.

Algunos ejemplos de la sintesis de diversas bases de Schiff con mdltiples y
variadas aplicaciones se encuentran en numerosas citas bibliograficas, entre

las que se pueden mencionar las siguientes:

En 1967 CH. J. Pedersen®’ publicé un nuevo tipo de compuestos que actuaban
como agentes complejantes, del tipo polioxa de naturaleza ciclica llamados
“éteres corona”, con la caracteristica de enlazar fuertemente a los iones metali-
cos alcalinos como litio, sodio, potasio, rubidio y cesio, observando que posei-

an propiedades inusuales que dependian del tipo y niumero de atomos donan-
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tes, del tamafio del anillo y de los sustituyentes, fue asi como nacio la Quimica
de Coordinacion de los ligandos macrociclicos. En la Figura 1 se muestra la
sintesis del primer éter corona (dibenzo-18-corona-6) llevada a cabo por Pe-

dersen en el afo 1967:
R
CL 0
OH HO

OH
S
oH cl cl ho/ﬁ
o) o

catecol 2,2 -diclorodietiléter : :
0] 0
o
(2
dibenzo-18-corona-6

Figura 3.1. Sintesis del primer éter corona.

En 1969 B. O. West® encontré que las bases de Schiff podian formar comple-
jos con diversos iones metalicos al llevar a cabo las primeras sintesis de com-
plejos de base de Schiff di, tri, tetra, penta y hexa dentados con los iones metéa-
licos Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll) y Mn(I1)®. West determiné los mecanismos de forma-

cion y estereoquimica de los compuestos.

I'* en 1975 dieron a conocer la sintesis de una serie de

L.G. Armstrong et a
macroligandos ciclicos por condensacion de base de Schiff a partir de un mis-
mo dialdehido con diferentes aminas. Los macrociclos contenian en su estruc-
tura atomos de N y O como donantes y las reacciones se llevaron a cabo in
situ, y por “plantilla” utilizando Ni(ll) como agente de ciclacion. La posterior eli-
minacion del niquel permitio obtener el ligando libre de metal. Compararon el
comportamiento de uno de los macrociclos frente al niquel con su analogo de

cadena abierta y determinaron las constantes de estabilidad de ambos tipos de
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complejos, resultando ambos termodindmicamente estables y presentando ma-

yor estabilidad el ciclico que el de cadena abierta.

N. A. Bailey et al®

en 1983, encontraron que la reaccion entre la 2,6-
diacetilpiridina y el 1,3-diamino-2-propanol condujo a la formacién de un com-
plejo macrociclico de 18 miembros de Pb(ll) de alta estabilidad. Estos investi-
gadores demostraron que el plomo formaba complejos estables con ligandos
ciclicos del tipo oxaaza y que dicha estabilidad estaba en funcion del tamafio

de la cavidad y del radio i6nico del metal.

En el afio de 1987 P. A. Vigato y D. E. Fenton’® discutieron como las bases de
Schiff podian formar complejos estables con muchos de los iones metalicos de
la tabla periédica. Posteriormente, en 1988 D. Fenton’! con otro grupo de co-
laboradores estudiaron el comportamiento de un ligando dioxa-triazamacrociclo
(N30Oy) con sales de cobre(ll) y niquel(ll), en estado sélido y en disolucién, con-
cluyendo que la relacion metal-ligando (M-L) de los complejos formados en

ambos casos era la misma.

En 1991, N.A. Bailey, D. E. Fenton et al’?, estudiaron también la interaccion
del Cu(ll) y Ni(ll) con otros receptores macrociclicos del mismo tipo de atomos
donantes (N3O,), logrando determinar mediante estudios espectrofotométricos
y conductimétricos, la relacion M-L y la estabilidad de los complejos formados
en disolucion, y mediante la técnica de difraccion de rayos X, las estructuras

cristalinas.

W.G. Sunda et al”® en 1991 establecieron que la toxicidad de los metales en
agua de mar dependia del estado de oxidacién en el que se encontraban, pu-
diendo modificar drasticamente sus propiedades y su movilidad, si éstos se
encuentran coordinados, particularmente en funcion de la naturaleza de los
ligandos a los que se encuentran enlazados. Mencionaron el caso del Cu(ll)
gue actla como un nutriente cuando esta coordinado con ligandos de tipo or-

ganico, o como téxico, si se presenta en forma de ion Cu(ll) libre.



Antecedentes bibliograficos 13

Dentro de la misma linea, K.H. Coale y K.W.Bruland’ en 1990 y posterior-

mente en 1994, M.L. Campos et al”

determinaron que el 99% del cobre total
en agua de mar se encuentra en forma de complejos organicos. Concluyeron
gue, en general, para una gran variedad de metales pesados que incluye
Co(ll), Mn(II), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), y Fe(lll), la biodisponibilidad se encontraba
intimamente relacionada con la especiacion, que ejerce una influencia primor-
dial en los ciclos biogeoquimicos de los océanos. De acuerdo con lo anterior-
mente expuesto, resulta posible pensar que macroligandos de base de Schiff
tipo poliaza y oxaaza podrian utilizarse en el tratamiento de medios contamina-
dos, en particular de aguas residuales para la eliminaciéon de metales, por su
potencialidad para formar complejos estables con los iones de los metales pe-

sados, disminuyendo de esta manera su peligrosidad.

Fenton et al®* en 1997, describieron la sintesis de un ligando macrociclico de
17 miembros tipo poliaza derivado de la piridina, asi como la formacion de los
complejos con Cu(ll) y Ni(ll) determinando las estructuras cristalinas de ambos
compuestos estableciendo la afinidad del ligando hacia los iones metélicos.
Estos resultados han proporcionado valiosa informacion sobre la capacidad de

este ligando para interaccionar con diversos metales.

En 1998 R. Bastida et al’® utilizaron un nuevo macrociclo de 26 miembros del
tipo N3O3 que contenia grupos imina y amina en su estructura, que resulté te-
ner una alta afinidad por el plomo(ll). Posteriormente, en 1999 R. Bastida
et al’’ estudiaron complejos con Zn(ll), Cd(ll), y Mn(ll) y un macroligando del
tipo N4,O, de 18 miembros que obtuvieron por “plantilla”, poniendo de manifiesto

las preferencias de estos iones hacia los nitrégenos y los oxigenos.

Los complejos metélicos derivados de las porfirinas, ftalocianinas, bases de
Schiff y otros complejos relacionados son conocidos por ser catalizadores efi-
caces para la reduccién y oxidacién de varios compuestos en disolucion, asi en
1995 |. Cataldi et al®informaron que la porfirina y el complejo tetraazamacroci-
clico de niquel, polimerizados electroquimicamente, exhibian buena actividad

electrocatalitica para la oxidacion de carbohidratos y otros compuestos organi-
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cos, tales como alcohol bencilico, 1,5-diaminopentano, glicina, varios alcoholes,
acido oxalico, hidrazina y compuestos fenélicos en disolucién. F. Bedioui et al?
en 1991 y G.D. Zheng et al’® en 1996 informaron que ciertas porfirinas de co-
balto y hierro y complejos de base de Schiff mostraban una alta eficiencia en la

electrorreduccion de haluros organicos en disolucion homogénea.

D. Orto et al* en 1998, utilizaron electrodos modificados por electropolimeriza-
cion de complejos tetraaza de Ni(ll), Co(ll) y Cu(ll) en medio acuoso y organico
gue muestran buena actividad catalitica en la oxidacion de clorofenoles en di-

solucioén.

J. Manriquez et al*® en 1999, realizaron un estudio del comportamiento vol-
tamperométrico de electrodos de carbono modificados con una pelicula de
complejos macrociclicos de niquel de tipo poliaza en disoluciones alcalinas y
encontraron que la pelicula de niquel era eficaz para la oxidacion de derivados

del fenol y de clorofenoles.

En 1999 S. Trevin et al** inmovilizaron porfirinas de cobalto y hierro y comple-
jos de base de Schiff en la superficie de electrodos, mejorando sus capacida-
des electrocataliticas lo que permitié disponer de herramientas analiticas mas

eficaces en la deteccion de halogenuros organicos en disoluciéon

En el afio 2000 A. Alatorre et al*® estudiaron el uso de electrodos modificados
por electropolimerizacién con complejos de base de Schiff derivados del Salen
(N, N'-bis(salicilaldehido)etilendiimina) en la deteccién y degradacion de halu-
ros organicos, demostrando un importante efecto catalitico inducido por la mo-

dificacion del electrodo por accion del complejo.

En el 2000 P. Dapporto et al” realizaron la sintesis de nuevos poliazamacro-
ciclos con diferentes tamafios de cavidad que contenian grupos fendlicos en su
estructura. Como resultado de su investigacion, determinaron la capacidad de
formacion de complejos de los macroligandos frente a los iones metalicos Ni(ll),
Cu(ll) y Zn(ll), y encontraron que los ligandos poseian una alta afinidad hacia

los metales, pero en condiciones muy drasticas de reaccion.



Antecedentes bibliograficos 15

En el 2000, J. Costamagna et al® obtuvieron complejos de Cu(ll) y Ni(ll) con
bases de Schiff, que provenian de aminoacidos y que contenian al grupo amino
e imino en su estructura. Como aplicacion de estos compuestos, encontraron
gue catalizaban la electroreduccion de CO; en disolucién de dimetilformamida
(DMF), logrando los mejores resultados con cobre. Esto es importante, ya que
algunos ligandos sintetizados en este proyecto presentan los mismos grupos
(imino 0 amino 0 ambos) y se podria pensar en aplicaciones de este tipo, tal y

COomo se mencionara mas adelante.

L. Valencia et. al®®? en el 2000 y en el 2001 respectivamente, informaron de
la sintesis y caracterizacion del macroligando de base de Schiff oxaaza del tipo
N3O, derivado de la reaccion de la 2,6-diformilpiridina y 1,4-bis(2-
aminofenoxy)butano en presencia de tres diferentes agentes de plantilla: Ag(l),
Cd(ll) y Zn(ll), obteniéndose los complejos macrociclicos correspondientes con
buenos rendimientos. De la misma forma, sintetizaron el mismo macroligando
utilizando Mn(ll) como agente de plantilla y con la forma reducida del mismo

generaron complejos estables de Co(ll), Ni(ll), y Zn(ll).

K. Kurzak, y B. Kuzniarska® en el 2001 utilizaron bases de Schiff como ligan-
dos en la formacion de complejos con los iones Ni(ll) y Co(ll), encontrando que
el éxito de la reaccion se debia a la presencia de los nitrogenos en el ligando y

a la estabilidad de los complejos de los sustituyentes presentes.

O.R. Hashemi® en el 2001 sintetizé el ligando de base de Schiff N,N'-bis(2-
tienilmetilen)etanoamina que se utilizé para modificar membranas de octadecil-
silice empleadas como fase estacionaria en la extraccion en fase solida (SPE),
mostrando una alta eficiencia en la extraccion de Pb(ll) probada en muestras

de diferentes tipos de agua.

En el 2002 D. Kong y A. E. Martell® llevaron a cabo la sintesis de dos nuevos
ligandos macrociclicos del tipo oxaaza via “plantilla”, estableciendo la gran ca-
pacidad del Cu(ll) como agente de ciclacion. Los investigadores concluyeron
gue este comportamiento se debia a las preferencias de los &tomos donantes
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(oxigeno y nitrégeno) hacia el Cu(ll), asi como a la relacion favorable entre el

tamano de la cavidad del macrociclo y el radio idnico del cobre.

W. T. Gao y Z. Zheng® en 2002, realizaron la sintesis de una base de Schiff a
partir de 2-hidroxiacetofenona y diaminas quirales y aportaron informacién
acerca del fuerte impacto que los sustituyentes de las diaminas tenian sobre el
rendimiento obtenido. En 2003, estos mismos investigadores®’ trabajaron en la
sintesis de ligandos de base de Schiff a partir de 1,2-diaminociclohexano y los
isbmeros o-, m-, y p-nitrobenzaldehido; y observaron que los porcentajes de
rendimiento resultaron con marcadas diferencias, siendo apreciablemente ma-
yor en el caso del orto. Ademas, comprobaron que pequefios cambios en la
capacidad donante de las moléculas del ligando o en el tamafio de sus sustitu-
yentes podrian tener un dramético efecto en la eficacia y la enantioselectividad
del complejo utilizado como catalizador. También encontraron que el grupo ni-
tro, un grupo fuerte que retira carga, y debido a sus efectos estéricos, era ca-
paz de causar importantes modificaciones en las reactividades y enantioselec-

tividades de los ligandos.

En 2003 S. Mukhopadhyay et al®® estudiaron el equilibrio en disolucién de
complejos de Ni(ll) de tres ligandos flexidentados de base de Schiff, logrando
su aislamiento y caracterizacion y determinaron las constantes de equilibrio por

espectroscopia ultravioleta-visible.

S. Dhar et al® en 2003 estudiaron complejos ternarios de cobre para la fotélisis
del DNA mediante luz roja, encontrando que la transferencia de carga en la
banda d — d del cobre ayuda a la ruptura del DNA. Los ligandos empleados en
el estudio fueron del tipo base de Schiff con atomos de N, S y O como donan-
tes; y llegaron a la conclusién de que el azufre era el responsable de dicha rup-
tura, por lo que ligandos a base de nitrégeno y oxigeno no provocaran dicho

efecto.

89
|

P. Tasker et al® en el 2003 utilizaron una serie de macroligandos aciclicos

hexadentados de base de Schiff del tipo N3O; derivados del salen (N,N'-
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bis(salicilaldehido)etilendiimina) en la separacion de metales y purificacion de
procesos. Demostraron como se incorpora el Cu(ll) al ligando y se transfiere a
la fase no polar inmiscible en agua, mejorando su extraccion, ademas pusieron
de manifiesto que los ligandos probados mostraban preferencia hacia el cobre
frente a otros iones metalicos. En ese mismo afio, P. Tasker con otro grupo de
colaboradores® informaron acerca de la eficiencia de este mismo tipo de ligan-
dos en la extraccion de Ni(ll), a partir del cloruro y del sulfato del metal, mos-
trando una mayor selectividad hacia el cloruro. En ambos casos, se recupera-

ron los ligandos en medio &cido y los metales con posterior neutralizacion.

En el 2003, B. N4jera et al® informaron de la sintesis de un macrociclo de 17
miembros Ns poliaza derivado de la piridina. Investigaron su interaccion con
diversos iones metdlicos en estado sélido, encontrando que los complejos se
formaban a temperatura ambiente, determinaron sus estructuras cristalinas y
realizaron estudios de las propiedades en estado sélido con lo que determina-
ron que la relacion metal-ligando en todos los casos fue de 1:1. Este estudio y
el de Fenton et al®* sirvieron como base para el presente trabajo de tesis con
el objetivo de investigar el comportamiento de este macrociclo en disolucién
frente a diversos iones metdlicos, asi como, modificando la cadena alquilica de

este ligando, obtener nuevos receptores del tipo poliaza y oxaaza.

N. Raman et al®* en 2004 estudiaron la sintesis de complejos de bases de
Schiff de Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), y Zn(ll) derivados de 2,4-dinitrofenilhidrazona y
anilina. Estos investigadores encontraron una alta estabilidad en los complejos
sintetizados y demostraron las preferencias de los iones metalicos hacia el ni-
trogeno, resultando ademas, tener propiedades para ser utilizados como catali-

zadores.

S. Banerjee et al*

en el 2005 sintetizaron un nuevo complejo tipo oxaaza con
Cu(ll), bis(N-3-acetofenilsalicildiaminato)Cu(ll) cuyo ligando proviene de una
base de Schiff, concluyendo mediante difraccién de rayos X, que en el comple-
jo formado, el cobre estaba tetracoordinado y se encontraba enlazado a los

nitrégenos de los dos grupos imino y al oxigeno que provenian de los dos 2-
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hidroxibenzaldehido. Ademas, determinaron que el ligando presentaba un alta

afinidad por el cobre y que era termodinamicamente estable.

R. Delgado et al®® en el 2005 llevaron a cabo la sintesis de tres macroligandos
hexaaza derivados de la piridina mediante la condensacion [2+2] entre 2,6-
piridinadicarbaldehido con 1,4-diaminobutano, 1,5-diaminopentano y 1,6-diami-
nohexano. Realizaron reacciones de formaciéon de complejos con los iones
Ni(Il), Cu(ll), Zn(Il) y Pb(ll), determinaron las constantes de estabilidad de los
complejos M-L mediante métodos potenciométricos y encontraron que al au-
mentar la longitud de la cadena espaciadora entre las dos unidades de piridina
disminuia la constante y que seguian el comportamiento esperado para la serie
de Irving—Williams: NiL?" < CuL?" >> ZnL?* > PbL?".

P. Tasker et al® en 2005, probaron la eficiencia de ligandos macrociclicos neu-
tros tipo oxaaza N3O, en la extraccion con disolventes (agua/cloroformo) de los
iones Cu(ll) y Ni(ll). Partieron de disoluciones acuosas de sales de sulfato, clo-
ruro, nitrato y acetato de los iones metdlicos, logrando en todos los casos una
eficiente extraccion de los metales estudiados. Posteriormente en el afio 2006,
P. Tasker et al®®, encontraron las condiciones de pH adecuadas para la extrac-
cion optima de los iones metalicos, y concluyeron, que éste, estaba en relacion
directa con el anion de la sal del ion metalico utilizada. Este trabajo muestra la
importancia en el desarrollo de nuevos receptores capaces de extraer iones
metélicos con la finalidad de poder ser utilizados en diversas areas, tales como
procesos extractivos en la metalurgia, encapsulamiento de metales en medios

contaminados y recuperacion de metales, entre otras.

En el 2006 R. Bastida et al®®, sintetizaron una serie de complejos de Pb(ll) y
Zn(I) con dos receptores polioxaaza, (N3Os) y posteriormente sintetizaron®’
una nueva serie de complejos de metales de transicion, Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) y
Cd(ll) con un ligando hexaazamacrociclo derivado de la piridina, demostrando
gue los receptores sintetizados podian utilizarse como agentes de extraccion
de los iones metalicos ya que resultaban termodinamicamente estables.
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A. Danil®® en el 2006, describié la sintesis de ciertos macroligandos ciclicos del
tipo de los calixarenos, capaces de unirse a las formas solubles de los metales
Hg(ll), Cd(Il), Pb(ll) y Cu(ll), basandose en el fendmeno de quelacién y de su
habilidad para fijarse a ciertos iones metélicos selectivamente, incluso de en-
capsularlos. Actualmente, este tipo de ligandos se estan proponiendo para fi-

jarse en superficies solidas como un medio de descontaminacion de metales.
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4. PARTE TEORICA

4.1. MACROLIGANDOS DE BASE DE SCHIFF

Este proyecto se basa en la obtencién de macroligandos de bases de Schiff y
sus complejos. Las bases de Schiff fueron sintetizados por primera vez por
Hugo Schiff en 1864, y son iminas N-sustituidas que se forman por condensa-
cion de una amina primaria y un compuesto carbonilico mediante una adicién
nucleofilica al grupo carbonilo, como se indica en el siguiente esquema:
AN AN
C—O0O +R— NH, —

C—N— R +H,0

El grupo —C=N— es llamado azometino, R, R’ y R” pueden ser grupos alquili-

cos o arflicos iguales o diferentes %,

Es una reaccion relativamente sencilla, que emplea reactivos econémicos y
proporciona altos rendimientos®®*. Es ampliamente utilizada para obtener un
gran numero de macroligandos sintéticos, estructuralmente similares a recepto-
res naturales, frecuentemente utilizados en la Quimica de Coordinacién por su
reconocida capacidad receptora de iones metalicos para formar complejos es-

tables con multiples aplicaciones®®**°

, incluso, a temperatura ambiente. Te-
niendo en cuenta lo anteriormente expuesto, el presente trabajo de investiga-
cion se enfocé a la aplicacion de estos macroligandos y sus complejos con los

iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Ag(l), (Zn(ll), Cd(1l) y Pb(Il).

La importancia de los macroligandos sintetizados por esta ruta radica no soélo
en la habilidad que presentan para formar complejos metélicos, sino en que
pueden participar como precursores en la sintesis de nuevos receptores con
estructura mas compleja, tanto de cadena ciclica como aciclica que, en funcién
del tipo y numero de heteroatomos, asi como del tamafio de la cavidad del re-
ceptor, les permitira enlazarse selectivamente con determinados iones metali-

cos formando complejos de alta estabilidad. Estos compuestos presentan pro-
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piedades fisicas y quimicas con gran potencial para la obtencion de materiales
gue puedan ser utilizados en el desarrollo de nuevas tecnologias en muy diver-

sas areas’ 78100101,

De acuerdo con el tipo de heterodtomo, los macroligandos se clasifican en dos
grupos’ %4 El primero implica a los sistemas que contienen nitrégeno, azufre,
fésforo o arsénico como atomos donadores; presentan la caracteristica de
formar complejos muy estables con la mayoria de los metales de transicion y
con otros metales pesados, siendo menos estables, en cambio, con metales
alcalinos y alcalinotérreos. El segundo grupo esta formado por compuestos que
incorporan el oxigeno como atomo donador; a este tipo peretenecen los “éteres

corona”.

A los macroligandos que so6lo contienen nitrégeno en su estructura como ato-
mos donadores se les denomina “poliaza”, a los que s6lo poseen oxigenos “po-
lioxa” y “oxaaza” a los que contienen tanto oxigeno como nitrégeno, presentan-
do estos Ultimos ventajas sobre los que solamente contienen un tipo de hete-
roatomo, ya que son capaces de interaccionar con una mayor diversidad de

iones metalicos?.

A pesar de que los complejos formados con receptores de naturaleza aciclica
tienen, por lo general, una estabilidad relativamente alta, se ha demostrado que
los complejos ciclicos suelen presentar estabilidad cinética y termodinamica
mayor que sus analogos de cadena abierta debido al llamado “efecto macroci-
clico”. Un ejemplo de ello es el caso de complejos de Cu(ll), en donde la estabi-
lidad de los ligandos tetraaminicos ciclicos es 10 veces mayor que el efecto
guelato observado para complejos de Cu(ll) con aminas monodentadas y mul-
tidentadas'®?. Hasta el momento, dicha estabilidad termodinamica no se sabe si
se debe a efectos entropicos o entalpicos ya que hay autores que apoyan cada

una de las dos posturas'®.

La selectividad y la estabilidad de los complejos macrociclicos esta directamen-
te relacionada con el radio i6nico del metal y el tamafio de la cavidad del recep-
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tor alcanzandose una maxima estabilidad si ambos son los adecuados; el ion
metalico se acomodara en el centro del hueco del ligando y en su mismo plano,
permitiendo que las distancias entre el centro metalico y los heteroatomos
coordinantes del ligando sean las éptimas. Si el radio de la cavidad es pequefio
con respecto al tamafio del ion, no lo podra alojar en el hueco y repercutira en
una disminucién de la estabilidad si se logra formar el complejo. Si el tamafio
de la cavidad es demasiado grande con respecto al radio del ion metalico, no

influir4 en la estabilidad del complejo formado®®.

Ademas, el tamafio de la cavidad se ve afectado por la naturaleza de los hete-
roatomos y por su hibridacion, pudiéndose producir expansiones o contraccio-
nes del anillo como consecuencia de la coordinacién de iones metalicos cuyos
radios son mayores o menores que el tamafio del hueco natural del macroci-

clo'®.

4.1.1. Métodos de sintesis de macroligandos de bases de Schiff

El disefio y la sintesis de los macroligandos adquieren especial relevancia, ya
gue se ha comprobado que cambios pequeiios en la estructura modifican la
capacidad donante del receptor. Un buen disefio y una adecuada ruta de sinte-
sis conduce a obtener macroligandos capaces de enlazar selectivamente sus-
tratos formando compuestos con ciertas propiedades orientadas a tener una

aplicacion y resolver una necesidad.

Las rutas de sintesis mas comunes para la obtencion de estos receptores son
dos: la directa, que se utiliza tanto para los ligandos aciclicos como para los

ciclicos, y por “plantilla”, empleada Ginicamente para los ciclicos®®.
e Sintesis directa

En el método de sintesis directa la condensacion tiene lugar mediante una re-
accion organica convencional entre un aldehido y una amina, obteniéndose el

macroligando de base de Schiff.
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La principal desventaja que en ocasiones presenta este método, es que el pro-
ducto de interés se obtiene con un rendimiento bajo; debido a que pueden exis-
tir reacciones secundarias, principalmente de polimerizacion. Sin embargo, es-
tas reacciones secundarias se pueden minimizar llevando a cabo la sintesis en

condiciones de alta dilucion.

En el caso de los macroligandos ciclicos, ademas de la obtencion de productos
poliméricos, otro inconveniente es la obtencion de mezclas de una gran canti-
dad de isomeros. Esto se debe a que la reaccion de ciclacién es entrépicamen-
te desfavorable, siendo el paso mas importante de la sintesis el que dos termi-
nales de una misma cadena se encuentren para formar una molécula ciclica, y
la probabilidad de que esto suceda es relativamente baja. En general, el proce-
so de condensacion intermolecular para dar lugar a productos de policonden-
sacion (oligémeros y/o polimeros) es mucho mas favorable respecto a la con-
densacion intramolecular (ciclacion). Para resolver este tipo de problemas y

favorecer la ciclacion, se utilizan grupos terminales de alta rigidez*%°1%.

e Sintesis por “plantilla”

La sintesis por “plantilla” sdlo se aplica para los ligandos ciclicos; la ciclacion
estd influida por la presencia de un cation metalico, que juega el papel impor-
tante de dirigir el curso estérico de la reaccion. La sintesis por “plantilla” implica
el acercamiento “in situ” de los fragmentos que componen el macrociclo en
presencia del catibn metalico que actia como “plantilla” en la formacion del li-
gando. Se dice entonces que el sustrato metalico es un agente de ciclacion y
tiene una gran influencia en el curso de la reaccién. Su efecto se denomina

efecto metalico “plantilla”.

Las principales ventajas que presenta este método son que incrementa el ren-
dimiento del compuesto de interés, evita la obtencion de mezclas de isémeros,
asi como la polimerizacién del macrociclo obtenido*®10102110-114 por este mé-

todo el ligando macrociclico no se obtiene libre, sino en forma de complejo con
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el ion metalico utilizado como agente de ciclacién y se tendra que aplicar un

procedimiento para su aislamiento posterior.

Para la obtencion del ligando libre de metal existen diferentes procesos, entre

los que se pueden mencionar los siguientes:

a) Por desmetalacién mediante la adicién de &cidos a macrociclos que contie-

nen grupos amino quelatados.

b) Por desplazamiento del macrociclo de su coordinaciéon con el ion metalico

mediante un ligando mas fuerte.
c) Por reduccion del complejo metalico.

Por este ultimo procedimiento se ha obtenido una amplia serie de macroligan-
dos con diferentes composiciones, disposicion de los atomos donantes y tama-
fio de la cavidad'*>*'®, con propiedades inusuales, que se han utilizado para
enlazar selectivamente a una gran diversidad de iones metélicos. Esto ha pro-
porcionado valiosa informacion para disefiar nuevos ligandos con caracteristi-
cas mas versatiles y selectivos para la obtencion de complejos que puedan
aplicarse especificamente en muy diversas areas, apoyando el desarrollo de

nuevos materiales.

® Sintesis de complejos con macroligandos

Para la obtencion de los complejos destacan dos rutas principales de sintesis.
Una de ellas es por reaccion directa; en este caso, se sintetiza en primer lugar
el macroligando en su forma libre y posteriormente se hace reaccionar en diso-

lucidn con una sal del ion metalico, en una relaciéon molar adecuada.

Mediante la otra ruta, por “plantilla”, el acercamiento de los fragmentos se da
“in situ”, y sirve ademas como método de sintesis del ligando macrociclico en
presencia del ion metdlico, (como ya se ha comentado en el apartado anterior),
obteniéndose directamente el complejo metalico deseado. Debido a la impor-

tancia que han adquirido los complejos con macroligandos, los investigadores



Parte tedrica 26

han hecho grandes esfuerzos para optimizar las rutas de sintesis mas adecua-

das para su obtencion.

4.2. IMPORTANCIA DE LOS METALES ELEGIDOS PARA EL
ESTUDIO

Los metales pesados se han convertido en un tema actual tanto en el campo
ambiental como en el de salud publica. Los dafios que causan son tan severos
y en ocasiones tan ausentes de sintomas, que las autoridades ambientales y
de salud de todo el mundo han puesto mucha atencién en minimizar la exposi-

cién de la poblacion a estos elementos téxicos™®.

Muchos de estos elementos son micronutrientes necesarios para la vida de los
seres vivos y deben ser absorbidos por las raices de las plantas o formar parte
de la dieta de los animales. Pero cuando se acumulan en los suelos, en las
aguas o en los seres vivos en concentraciones altas, se convierten en toxicos

peligrosos ya que son bioacumulables y no degradables.

En el cuerpo humano, estos metales tienden a combinarse con enzimas in-
hibiendo su funcionamiento. Aun en dosis muy pequefias producen consecuen-

cias fisiolégicas o neuronales graves y algunas veces provocan la muerte.

Los metales y sus compuestos, tanto inorganicos como organicos, se liberan
en el medio ambiente como resultado de multiples actividades humanas. Entre
las principales fuentes antropogénicas de metales pesados destacan diversas
fuentes industriales, el vertido incontrolado de residuos derivados de estas acti-
vidades y/o diversas vias de migracién de los contaminantes presentes en el
suelo (infiltracion, lixiviacion, etc.), los cuales disminuyen la calidad del ambien-
te, particularmente del agua, cuyo consumidor es, en ultimo término, el ser

humano®°,
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El estado de Nuevo Ledn, México, es la segunda zona industrial mas grande a
nivel nacional y en él se encuentran industrias de pigmentos, pinturas y esmal-
tes, de vidrio, cementeras, quimicas, de baterias, metallrgicas, entre otras.
Décadas de crecimiento industrial han dejado un legado de contaminacion de
la tierra, aire y agua con compuestos organicos y metales pesados potencial-

mente nocivos para el ser humano que han deteriorado la calidad del ambiente.

En general, las plantas de tratamiento de agua, particularmente en México tie-
nen poca capacidad para eliminar metales pesados, disolventes y residuos
toxicos (tratamiento terciario), lo que impide el uso del agua tratada para fines
de riego y mucho menos como potable o el empleo de los biosdlidos obtenidos
(materia organica retirada de las aguas residuales en el curso de su tratamien-
to) como fertilizante, por lo que es de primordial importancia implementar medi-
das que reduzcan la concentracion de estos metales a niveles que no produz-

can efectos dafiinos a los seres vivos*?!,

Entre los procesos para eliminar metales pesados disueltos en aguas residua-
les se encuentran los fisicoquimicos, fotocataliticos y bioldgicos. Algunos de los
métodos incluidos en cada uno de los procesos anteriores utilizan la formacién
de complejos para lograr una mejor extraccion de los metales, empleando li-
gandos polidentados que basan su eficiencia, tanto en su selectividad, como en
la estabilidad del compuesto formado con los iones metédlicos a

eliminar®®122-128,

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, el presente trabajo se enfoco
hacia la sintesis de nuevos receptores de base de Schiff y en la formacion de
complejos con los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Cd(11), Ag(l), Zn(ll) y Pb(ll). Los
ligandos seleccionados para este fin fueron del tipo aza y oxaaza ya que, los
iones de los metales de transicion presentan preferencias a enlazarse a los
nitrogenos y a los oxigenos, (en este caso preferentemente al nitrdgeno) mas
que a otro tipo de heteroatomos. El Pb(ll) presenta este mismo comportamien-
to.
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Es necesario resaltar especialmente la utilizacion de estos receptores como
agentes secuestrantes de iones metalicos en el tratamiento de aguas residua-
les, con la finalidad de disminuir su contenido y verter agua tratada en niveles
de contaminacién que se encuentren dentro de los limites permitidos por las
regulaciones oficiales, en concreto los que sefiala la Norma Oficial Mexicana
NOM-002-ECOL-1996"%°. Este estudio sentara las bases para proponerse co-
mo una alternativa de solucién a la problematica existente de contaminacion de

metales pesados



5. METODOLOGIA



Metodologia 30

5. METODOLOGIA

Después de haber realizado la revision bibliogréfica de los métodos experimen-
tales a seqguir y de seleccionar adecuadamente los reactivos, se propuso el si-

guiente orden en la metodologia:

1. Sintesis de los ligandos precursores: N, N’-bis(2-nitrobenciliden)-1,2-
etanodiamina (L1), N,N’-bis(2-nitrobenciliden)-1,3-propanodiamina
(L2), N,N’-bis(2-nitrobenciliden)-1,3-diamino-2-propanol (L3) y tris-[2-
(N-2-nitrobenciliden)aminoetillamina (L4) por condensacion de base
de Schiff a partir del 2-nitrobenzaldehido y la amina adecuada: eti-
lendiamina, 1,3-propanodiamina, 1,3-diamino-2-propanol y tris-(2-
aminoetil)amina, respectivamente, en relacion 2:1 para todos excepto

para L4 que es de 3:1.

2. Sintesis de la diformilpiridina (DFP) a partir de la 2,6-
bis(hidroximetil)piridina y el diéxido de selenio por reaccion de oxida-

ciéon de alcoholes.

3. Sintesis del macroligando N,N"-bis(2-aminobencil)-1,2-etanodiamina
(L5) y 2-[2-(2H-indazol-2-il)etil]-2H-indazol (L6) por reduccion selecti-
vade L1.

4. Sintesis del macroligando ciclico 3,6,9,12-tetraaza-4(1,2),11(1,2)-
dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotridecafano (L7), a partir de L5 y DFP por

condensacion.

5. Sintesis del macroligando N,N’-bis(2-aminobencil)-1,3-propanodia-

mina (L8) por reduccién selectiva de L2.

6. Sintesis del macroligando ciclico 3,6,10,13-tetraaza-4(1,2),12(1,2)-
dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetradecafano (L9) a partir de L8 y de DFP

por condensacion de base de Schiff via directa y por “plantilla”.



10.

11.

12.

13.

14.
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Sintesis del macroligando N,N’-bis(2-aminobencil)-1,3-diamino-2-
propanol (L10) por reduccion selectiva de L3.

Sintesis del macroligando ciclico 8-hidroxi-3,6,10,13-tetraaza-
4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetradecafano (L11) a partir
de L10 y DFP por condensacion de base de Schiff via directa y por
“plantilla”.

Sintesis del ligando tris-[2-(2-aminobencil)aminoetillamina (L12) por

reduccion selectiva de L4.

Reacciones de formacion de complejos via directa a partir de los li-

gandos sintetizados y sales de los iones Ag(l), Pb(ll), Cd(ll), Cu(ll),
Ni(l1) y Zn(I1).

Identificacion y caracterizacion de los ligandos y complejos obtenidos
por las técnicas de analisis elemental (AE), punto de fusion (P.f.), es-
pectrometria de ultravioleta- visible (UV-Vis), infrarrojo (IR), resonan-
cia magnética nuclear de protén (*H RMN), masas y por difraccién de
rayos X de monocristal (si se obtienen cristales adecuados para el

estudio por esta técnica).

Realizacion de estudios de selectividad de los diferentes ligandos
con los iones metélicos correspondientes por espectrometria de ab-

sorcion atémica (AA).

Determinacion de la relacion M-L de los complejos sintetizados me-
diante valoraciones conductimétricas y segun el sistema por *H RMN,
técnicas potenciometricas y UV-Visible

Evaluacion de la estabilidad de los complejos formados mediante la
determinacién de las constantes de equilibrio utilizando, segun el sis-

tema, técnicas potenciométricas y UV-Visible
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15. Aplicacion de los ligandos y de sus complejos metalicos como agen-
tes de extraccion de metales pesados, catalizadores, modificadores

de electrodos, de biodegradabilidad y herbicidas.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. DISOLVENTES Y REACTIVOS

6.1.1. Disolventes

Todos los disolventes utilizados en sintesis, en cristalizacion y pruebas de so-
lubilidad fueron marca Sigma Aldrich Co calidad altamente pura. Los disolven-
tes deuterados fueron de la misma casa comercial y se utilizaron sin posterior

purificacion (Tabla 6.1).

Tabla 6.1. Disolventes utilizados en sintesis, cristalizacion y pruebas de solubilidad y disolven-
tes deuterados para espectrometria de RMN

Disolvente (% pureza) Disolvente deuterado (% pureza)
Acetonitrilo (99.9%) Acetonitrilo-d; (99.9%)
Cloroformo (99.9%) Agua-d, (99.9%)

*Dioxano (99.5%) Cloroformo-d4 (99.8%)

Etanol absoluto (99.8%) DMSO-ds (99.9%)

Eter etilico (99.5%)

Metanol (99.8%)

Tetrahidrofurano (99.0%)

Tetrahidrofurano (99.0%)

*El dioxano fue utilizado en condiciones anhidras y previamente purificado

6.1.2. Reactivos

Todos los reactivos empleados en la sintesis de los diferentes ligandos y com-
plejos son productos comerciales, que fueron utilizados sin previa purificacion
(Tablas 6.2 y 6.3).
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Tabla 6.2. Reactivos utilizados para la sintesis de ligandos y complejos
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Compuesto (% de pureza)

Casa Comercial

Acido clorhidrico (37.5%) Alfa Aesar
Borohidruro de sodio (98%) Fluka
Etilendiamina (97% ) Aldrich
Monohidrato de hidrazina (98%) Aldrich
Dioxido de selenio activado Aldrich
Hidréxido de sodio (99.9%) Aldrich
1,3-Propanodiamina (97.5%) Aldrich
Paladio en carbono (10% Pd) Acros
Sulfato de magnesio anhidro (99%) Aldrich
Tris-(2-aminoetil)amina (TREN) (96%) Fluka
2,6-Bis(hidroximetil)piridina (98%) Aldrich
2-Nitrobenzaldehido (98%) Aldrich
1,3-Diamino-2-propanol (97 %) Aldrich




6.1.3. Sales metalicas
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Tabla 6.3. Sales metalicas utilizadas para la sintesis de los complejos
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Compuesto (% de pureza)

Casa Comercial

Ni(ClO4),:6H20 (99.9%) Aldrich
Ni(NO3),-6H,0 (99.9%) Aldrich
NiSO4-6H,0 (99.9%) Alfa Aesar
Cu(NO3),-3H,0 (99.9%) Aldrich
Cu(Cl0O4),-6H,0 (99.9%) Aldrich
CuS04-5H,0 (99.9%) Aldrich
Zn(ClO4)26H,0 (99.9%) Fluka
Zn(NO3),"H,0 (99.9%) Aldrich
Cd(NO3),-4H,0 (99.9%) Aldrich
Cd(CIOy); (99.9%) Aldrich
AgClO4 (99.9%) Fluka
Pb(NO)3-3H,0 (99.9%) Aldrich
Pb(Cl04),-3H20 (99.9%) Fluka
Mn(NO3),-xH,0 (99.9%) Aldrich
BaCl,-2H,0 (99.9%) Aldrich
C0S04-7H,0 (99.9%) Aldrich

PRECAUCION: En la realizacién del presente trabajo no ocurrié ningtn incidente en el manejo

de los percloratos. Sin embargo, las normas de publicacion de las principales revistas de inves-

tigacién quimica, recomiendan alertar sobre su peligrosidad. Los percloratos con ligandos or-

ganicos son potencialmente explosivos y sensibles a los choques mecanicos, por lo que deben

ser manipulados con cuidado y en pequefias cantidades. Debe tenerse especial atencion cuan-

do se calientan a vacio'®.
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6.2. TECNICAS EXPERIMENTALES Y EQUIPOS

6.2.1. Determinacion de puntos de fusion

Las mediciones del punto de fusion de los compuestos sintetizados se llevaron

a cabo en un Electrothermal, modelo IA9100
6.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Los espectros de los precursores, ligandos y complejos se realizaron en los
espectrofotometros infrarrojos IR-FT Nicolet 550 Modelo Magna-IR Spectrome-
ter y ATR-FT Perkin Elmer Spectrum 1. Las muestras se prepararon en pasti-

llas de KBry las analizadas por ATR se midieron directamente.
6.2.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN fueron realizados en disolventes deuterados en los si-
guientes espectrometros: Bruker ACF-250 MHz, Bruker DPX-250 de 5,87 T,
Varian AMX-300 de 7,04 T y Bruker AMX-500 de 11,74 T.

6.2.4. Espectrometria de masas (EM)

Los espectros de la mayoria de los compuestos sintetizados se realizaron me-
diante la técnica de FAB® (bombardeo por atomos neutros acelerados) em-
pleando como matriz alcohol m-nitrobencilico (mnba), en un espectrémetro
Micromass AUTOSPEC. Los espectros de masas de los compuestos poco so-
lubles se obtuvieron por la técnica ESI-TOF (ionizacion por electrospray con
analizador de tiempo de vuelo) en un espectrometro Bruker Daltonics DataAna-

lysis 3.3.
6.2.5. Analisis quimico elemental

Los porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrégeno fueron determinados en
analizadores modelos Perkin Elmer Instruments Series || 2400 CHNS-O, Carlo
Erba EA1108 CHNS-O y Leco CNHS-932.
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6.2.6. Analisis térmico diferencial

El estudio térmico realizado a uno de los complejos utilizado como modificador
de electrodos se llevé a cabo en un analizador térmico, TA-Instruments Model
SDT-2960.

6.2.7. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Los espectros UV-Vis realizados a los compuestos, asi como la determinacién
de la relacién M-L y la medicion de constantes de equilibrio de los complejos
obtenidos por esta técnica se llevaron a cabo en un espectrofotometro GBC

Scientific Cintra 6.
6.2.8. Medidas de conductividad

La medida de la relacion M-L y de las constantes de equilibrio de algunos de
los compuestos fueron realizadas en un conductimetro Orion Modelo 162. El
conductimetro se calibré con una disolucion de conductividad conocida em-
pleando una célula de conductividad de 1 cm? de area (A) y de 1 cm de longi-
tud (I) a temperatura ambiente, utilizdandose como disolventes agua para las
constantes de equilibrio y etanol para la relacion M-L. La concentracién de to-

das las disoluciones sometidas a este ultimo estudio fue 0.01 M.
6.2.9. Métodos potenciométricos

Se determinaron las constantes de equilibrio de algunos complejos por poten-
ciometria directa y por valoraciones potenciométricas, utilizando los potencio-
metros: Corning 220 y el de ion selectivo Orion 720-A. Se emplearon electrodos
selectivos de plomo y cadmio marca Orion 9682BN y 9648 BNWP respectiva-

mente, ademas de electrodos metalicos de zinc y plata.
6.2.10. Métodos voltamperomeétricos

Se llevé a cabo un estudio electroquimico del complejo [NiL1]SO4 utilizando la
técnica de voltamperometria ciclica en un potenciostato CV-50W (BAS) y un

galvanostato LG-50 (BAS). Se utilizaron electrodos de carbon vitreo (BAS) y de
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dioxido de estafio e indio (ITO) como electrodos de trabajo, y como de referen-
cia un electrodo de Ag/AgCls), KCI (BAS).

6.2.11. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El complejo de [NiL1]SO4 se aplicé en la modificacion de electrodos y la técnica
de SEM se utilizé para conocer la morfologia de la superficie del electrodo mo-
dificado, asi como su interaccién con un compuesto fendlico clorado y el efecto

de éste sobre la pelicula. El equipo utilizado fue un Hitachi S-260011.
6.2.12. Difraccion de rayos X

Para la medida de las reflexiones de los cristales obtenidos, el aparato utilizado
fue un difractometro de Rayos X de monocristal, Siemens modelo P4 y un
Smart-CCD-1000 BRUKER. Los datos fueron medidos usando la radiacién
MoKa (A = 0,71073 A) y el sistema XSCAnNS, relase 2.31, se corrigieron los
efectos de Lorentz y de polarizacion, pero no de absorciéon™'. Las estructuras
se resolvieron empleando el paquete de programas SHELXTL 5.10 y
SHELX 97-2 ,"2 por métodos directos con los que se obtuvo la posicién de to-
dos los atomos distintos de hidrégeno, y se refind por el procedimiento de mi-
nimos cuadrados de F2 usando parametros de desplazamiento anisotrépicos'*
para todos los atomos excepto los hidrogenos, que fueron incluidos en sus po-

siciones calculadas y refinados con un modelo rigido.

Las medidas de las intensidades de las reflexiones se realizaron en la Facultad
de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, en la Uni-
versidad de Sheffield y en la Unidad de Rayos X (RIAIDT) de la Universidad de

Santiago de Compostela.
6.2.13. Espectroscopia de absorcion atomica

Se llevaron a cabo estudios de selectividad de los ligandos sintetizados hacia
ciertos iones metalicos utilizando un espectrofotometro de absorcién atomica
de llama GBC Scientific Modelo 932 AA.
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6.2.14. Bano de temperatura controlada

Las mediciones de conductividad y potenciométricas se realizaron a 25°C utili-
zando un bano de temperatura PolyScience Modelo 9102 Serial G55875 (5 a
200°C).

A continuacion se hace una descripcién completa de los procedimientos utiliza-

dos en el desarrollo experimental de esta tesis.

6.3. SINTESIS DE LOS LIGANDOS PRECURSORES
6.3.1. N,N"-Bis(2-nitrobenciliden)-1,2-etanodiamina (L1)

La sintesis de L1 se lleva a cabo segun la siguiente reaccion

NO, NO,
NH CH3OH,
2 + /\/ 2 N =
(I/o HoN \A N
=
NO,

DNB en L1

El precursor L1 se prepard por condensacion de 2-nitrobenzaldehido (DNB) y
etilendiamina (en) en una relacién 2:1, segun el siguiente procedimiento: sobre
una disolucién tibia de 0.04 moles (12.08 g) de 2-nitrobenzaldehido en 80 mL
de metanol, se adicionaron 0.08 moles de etilendiamina (2.6 mL de densidad
0.899 g/mL), se agitd durante 15 minutos formandose un solido amarillo claro
que se purificd por recristalizacion en una mezcla EtOH/H,O 2:1 obteniéndose

la N,N"-bis(2-nitrobenciliden)-1,2-etanodiamina.(L1).

Rdto: 94%. P.f.: 108.80°C. Microandlisis C1sH14N4O4 % experimental (% teori-
co): 59.19 (58.90)% C, 3.92 (4.30)% H, 17.30 (17.22)% N.

IR (KBr): vehz = 2916 y 2851 cm™, vn=c = 1637 cm™, vanoz = 1514 cm™ y

vNnoz2 = 1340 cm™.
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"H RMN (CDCl3): 1.60 (4H, t, CHy), 7.50 (2H, t, HAr), 7.65 (2H, t, HAr), 7.90
(2H, d, HAr), 8.15 (2H, m, HAr), 8.70 (2H, s, H-C=N) ppm.

6.3.2. N,N"-bis(2-nitrobenciliden)-1,2-propanodiamina (L2)

La sintesis de L2 se lleva a cabo segun la siguiente reaccion:

NO, NO,
NO, N =
M CH-O NMN
2 o + H,N NH, — CHOH_
¥

DNB pen L2

El precursor L2 se prepar6 a partir de una disolucion de 0.04 moles (12.08 g)
de 2-nitrobenzaldehido en 80 mL de metanol, a la que se le adicionaron 0.08
moles de 1,3-propanodiamina (pen) (2.6 mL de densidad 0.886 g/mL); se agitd
durante 45 minutos formandose un sélido amarillo claro, que se purificé por

recristalizacion en una mezcla EtOH/H,0 2:1, obteniéndose el ligando L2.

Rdto: 90%. P.f.: 71.20°C. Microanalisis C17H1sN4O4 % experimental (% tedrico):
59.80 (60.01)% C, 4.90 (4.70)% H, 16.21 (16.40)% N.

IR (KBr): vn=c = 1658 cm™, vamoz = 1522 cm™ y vnoz = 1360 cm™.

"H RMN (CDCl3): 2.20 (2H, m, CH>), 3.80 (4H, t, CH2-N), 7.55 (2H, t, HAr), 7.66
(2H, t, HAr), 7.99 (2H, d, HAr), 8.05 (2H, d, HAr), 8.70 (2H, s, H-C=N) ppm.

6.3.3. N,N’-Bis(2-nitrobenciliden)-1,3-diamino-2-propanol (L3)

La reaccion de sintesis de L3 es la siguiente:
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NO, NO,
NO, x =
CH3CH,0H N N
2 + HZN/\h NH,
_0O OH

OH

DNB penOH L3

Para la obtencion de L3 se agregan 0.08 moles de (3.61 g) de 1,3-diamino-2-
propanol (penOH) a una disolucion de 0.04 moles (12.08 g) de 2-
nitrobenzaldehido en 80 mL de etanol, se agita durante 25 min, hasta la forma-
cion de un sélido amarillo claro, que se purificé por recristalizacion en una mez-
cla EtOH/H,O 2:1 obteniéndose el N,N’-bis(2-nitrobenciliden)-1,3-diamino-2-
propanol.

Rdto: 71%. P.f.: 98.52 °C. Microanalisis C47H1sN4Os % experimental (% teori-
co): 57.38 (567.33)% C, 4.49 (4.12)% H, 15.70 (16.39)% N.

IR (KBr): vo.n= 3366 cm™ vnc = 1637 cm™, vamoz = 1529 cm™ y vno2 =
1352 cm™.

6.3.4. Tris-[2-(N-2-nitrobenciliden)aminoetillamina (L4)

La sintesis de L4 se lleva a cabo segun la siguiente reaccion:
NO, NO,
©/\% N NJ@
NO, H,N NH
3 2 \AN/\/ 2
o ¢t H CH30H

NH,

DNB TREN NO,

L4
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Para la sintesis de L4 se utilizé una disolucién de 0.0478 moles (8.3642 g) de
2-nitrobenzaldehido en 30 mL de metanol, a la cual se afiadieron 0.0159 moles
(2.4 mL) de tris-(2-aminoetil)amina (TREN) al 96%, en relacién molar 3:1. La
reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente y con agitacion hasta conse-
guir un sélido, que se filtra a vacio, y se purifica mediante recristalizacion utili-
zando etanol absoluto como disolvente, obteniéndose el ligando L4 como un

solido naranja.

Rdto: 70%. P.f.: 84.91°C Microanalisis C,7H27N;Os % experimental (% teorico):
59.25 (60.12)% C, 4.47 (5.18)% H, 18.21 (18.12)% N.

IR (KBr): vn=c = 1628 cm™", vamnoz = 1519 cm™ y vno2 = 1341 cm™.

"H RMN (CDCl3): 3.01 (6H, t CH,), 3.80 (6H, t, CH»-N), 7.50 (3H, t, HAr), 7.60
(3H, t, HAr), 7.97 (3H, d, HAr), 7.99 (3H, d, HAr), 8.60 (3H, s, H-C=N) ppm.

6.4. SINTESIS DE LOS MACROLIGANDOS
6.4.1. N,N"-Bis(2-aminobencil)-1,2-etanodiamina (L5)

La sintesis de L5 tiene lugar segun:

NO,
NO,
NaBH
N = _ AP g H
AN
N CH5OH N~ N
NO, H

L1

CH3CH,0H

NH,
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La reaccion se realizdé en dos etapas mediante la reduccion de los grupos imino
y nitro presentes en L1. En la primera etapa se utilizé borohidruro de sodio para
reducir selectivamente el grupo imino, obteniendo el compuesto intermedio
N,N’-bis(2-nitrobencil)-1,2-etanodiamina (l4). En la segunda etapa, se empled
monohidrato de hidrazina para reducir el grupo nitro y obtener el ligando acicli-
co LS.

¢ Primera etapa: Obtencién del compuesto |.

La primera reduccion se realizé agregando lenta y cuidadosamente a una diso-
lucion de 11.78 g de L1 en 70 mL de metanol, NaBH,4 en exceso; una vez que
ceso la efervescencia (desprendimiento de hidrogeno), se llevd la disolucién a
sequedad en el rotavapor, al residuo se le agregaron 20 mL de agua y se extra-
jo con dos porciones de 10 mL de cloroformo. La fase organica se seco sobre
MgSO, anhidro y finalmente se elimind el cloroformo obteniéndose N,N"-bis(2-
nitrobencil)-1,2-etanodiamina (l1) como un aceite rojizo. Para su purificacién, se
preparé su hidrocloruro disolviendo la amina en 75 mL de etanol y acidificando
gota a gota con acido clorhidrico concentrado. La sal se obtuvo como un solido
de color ligeramente crema, que se purificd por recristalizacion con una mezcla
H,O/EtOH 9:1.

Rdto: 95%. P.f.: 246°C (des.) Microanalisis C1sH20N4O4Cl; % experimental
(% tedrico): 47.43 (47.75)% C, 5.33 (5.01)% H, 13.99 (13.93)% N.

IR (KBr): vnn = 3333 cm™, verz = 3071 cm™, vy, 2908, 2839 cm™, vasnoz =
1537 cm™ y venoz = 1356 cm™.

e Segunda etapa: Sintesis de L5

El macroligando L5 se obtuvo por reduccién de los grupos nitro presentes en |4,
utilizando hidrato de hidrazina como agente reductor, en presencia de Pd/C al
10% como catalizador. Se neutralizaron 10.11 g del hidrocloruro de Iy con
hidroxido sodico al 20% para liberar la amina y a continuacién se afadieron

100 mL de etanol y Pd/C al 10 % en exceso. La mezcla se llevo a reflujo y se
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agregaron 24 mL de monohidrato de hidrazina en pequefas porciones. Se
mantuvo el reflujo durante 4 horas, se filtr6 a temperatura ambiente y se con-
centr6 a sequedad. Al residuo se agregaron 20 mL de agua y se extrajo con
dos porciones de 10 mL de cloroformo. El extracto organico se llevé a seque-
dad en el rotavapor, quedando un aceite rojizo que se recristalizé en etanol ca-

liente obteniéndose N,N’"-bis(2-aminobencil)-1,2-etanodiamina (L5).

Rdto: 50%. P.f.:80.5°C. Microanalisis C1¢H22Ns % experimental (% teorico):
70.99 (70.10)% C, 8.21 (8.20)% H, 20.57 (20.70)% N.

IR (KBr): vamnmz = 3397 vy 3314 cm™, v = 2961, 2835 cm™, vy = 1622 y 1500

cm™.

'"H RMN (CDCls): 1.45 (2H, s, RNHR), 2.77 (4H, s, CH,-CHy), 3.75 (4H, s, Ar-
CHy), 4.60 (4H, c, NH2Ar), 6.65 (4H, m, ArH), 7.03 (2H, d, ArH), 7.13 (2H, t, A-
rH) ppm.

FAB* (m/z): 271.4 [L5 +H]*
6.4.2. 2-[2-(2H-indazol-2-il)etil]-2H-indazol (L6)

El ligando biciclico L6 se obtuvo por reduccion de los grupos nitro presentes en
I utilizando hidrato de hidrazina como agente reductor, en presencia de Pd/C

al 10% como catalizador.

H
Ny NH,NH,-H,0/Pd/C SN N N~ N/
H /
—N
NO, y 6

A una disolucién de 0.08 moles de |1 se anadieron 100 mL de etanol, Pd/C al 10
% en exceso y 24 mL en pequefias porciones de monohidrato de hidrazina. La
mezcla se mantuvo en reflujo durante 4 horas, se filtr6 a temperatura ambiente

y se llevo a sequedad. Al residuo se le agregaron 20 mL de agua y se extrajo
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con dos porciones de 10 mL de cloroformo. El extracto organico se llevé a se-
quedad en el rotavapor; al residuo se le agregd etanol formandose un sélido
amarillo (L5), que se separd por filtracién. Por evaporacion lenta del filtrado se
formdé un sélido de color crema que se recristalizé en etanol caliente corres-

pondiente a L6.

Rdto: 35%. P.f.:180°C. Microandlisis % experimental (% tedrico): CieH14N4,
72.99 (73.19)% C, 5.21 (5.31)% H, 21.57 (21.30)% N.

IR (KBr): vs c-iar 3113 cm™, vepz = 3067, 2953 cm™ y 8e.con ar =1622 cm”™

'H RMN (CDCl3): 4.99 (4H, t, CH,-CH,), 7.28 (2H, t, HAr), 7.29 (2H, t, HAr),
7.30 (2H, d, HAr), 7.38 (2H, d, HAr), 7.44 (2H, s,N-CHAr) ppm.

6.4.3. 3,6,9,12-Tetraaza-4(1,2),11(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotridecafa-
no (L7)

El ligando macrociclico L7 se sintetizé por modificacion del procedimiento des-
crito por Fenton et al ***° mediante la ciclocondensacién por “plantilla” entre L5
y la 2,6-diformilpiridina (DFP).

Esta ultima se prepard por una reacciéon de oxido-reduccion™* entre la 2,6-
bis(hidroximetil)piridina (2 g, 0.0144 mol) y diéxido de selenio activado (1.597 g,
0.0144 mol) utilizando como disolvente dioxano (100 ml) en condiciones an-

hidras y previamente purificado'*'%, de acuerdo a la siguiente reaccion:

Dioxano 0
P + SeO, _Dloxano, P + Se + HyO
" Y
OH OH e} (6]
2,6-dimetanolpiridina DFP

El producto se obtuvo como un sdlido de color crema que se identific6 como la
2,6-diformilpiridina (DFP).
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Rdto: 83%. P.f.: 122-123.5°C. Microanalisis C7HsNO2 % experimental (% tedri-
co): 61.24 (62.20)%C, 3.89 (3.70)%H, 10.32 (10.40)%N.

R (KBr): varch = 3388 cm™, ve=c = 2861 cm™, ve=o0= 1711y vamn=r =1583 cm™.

Una vez obtenida la DFP se hizo reaccionar con L5 para llevar a cabo la sinte-
sis de L7. En primer lugar se aislé el complejo intermedio nitrato de 2,6,9,12-
tetraaza-4(1,2),11(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotridecafano-2,12-dienomanga
neso(ll), (Mn-lz) y mediante la reduccion de los grupos imino presentes en

Mn-I; se obtuvo el ligando reducido L7 libre de metal.

Las reacciones implicadas en los procesos son las siguientes:

\
P Y
o ) NH, Mn NO3)2 6H,0
DFP CH3CH20H
\
=
HN NH
<NaBH;, n2*
CH30H
HN NH
L7 Mn-l,

A continuacion se describen las dos etapas involucradas en la sintesis de L7:
¢ Primera etapa: Sintesis del complejo intermedio (Mn-l),

La reaccion se llevé a cabo a reflujo y con agitacion; en primer lugar, se mez-
claron 1.38 g (10.2 mmoles) de DFP disuelta en 150 mL de etanol con 2.92 g
(10.2 mmoles) de Mn(NO3),-6H>0: Al iniciarse el reflujo se afadieron 2.48 g

(10.2 mmoles) de L5 y se dejé reaccionar la mezcla durante 30 minutos: A con-
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tinuacion, se filtré y se purificd por recristalizacion en etanol caliente obtenién-

dose el complejo de manganeso como un sélido naranja.

Rdto: 57%. P.f.: 294.8°C (des.). Microanalisis Cy3H25N70sMn % experimental
(% tedrico): 49.99 (50.11)%C, 4.16 (4.52)%H, 17.07 (17.45)%N.

IR (KBr): vamn-+ = 3420 cm™, varc = 3249 cm™, vrer=nr = 1637 cm™, vamn=r =

1604 cm™", vnos. = 1433y 1393 cm™.

e Segunda etapa : Obtencién de L7

El ligando L7 se obtuvo mediante la reduccion de los grupos imino presentes en
Mn-l, utilizando NaBH4 en etanol como agente reductor. Para ello, se disolvie-
ron 3.21 g de Mn-l, en 270 mL de etanol absoluto a temperatura ambiente, y se
afnadieron lentamente y con agitacién 3.53 g NaBH4. Terminada la efervescen-
cia se redujo el volumen en el rotavapor y posteriormente se afiadieron 184 mL
de agua y 7.35 g de hidroxido sddico sélido. Una vez disuelto el NaOH, se
agregaron 92 mL de cloroformo y la disolucion formada se filtré sobre una capa
de Hyflosuper cell. El filtrado se extrajo con 4 porciones de 10 mL de cloroformo
cada una, las fases organicas se juntaron y se secaron sobre MgSO,4 anhidro.
Posteriormente se filtré el desecante y el filtrado se llevé a sequedad en el ro-
tavapor, purificandose el producto obtenido por recristalizacion primero de ace-

tato de etilo y después con etanol, obteniéndose L7 como un sélido blanco.

Rdto: 57%. P.f.: 189.6 °C. Microanalisis C23H27Ns % experimental (% tedrico):
73.54 (73.63)%C, 7.41 (7.90)%H, 19.11 (18.61)%N.

IR (KBr): vn.n = 3398, 3252 cm™', varc.i = 3041 cm™ y vamn=r = 1608 cm™’

"H RMN (CDCl3): 1.52 (4H, b NH), 2.74 (4H, s, NH-CH,), 3.88 (4H, s, ArCH.N),
4.44 (4H, s, pyr-CH>-NH,), 6.66 (2H, d, H Ar), 6.71 (2H, t, H Ar), 7.05 (2H, d, H
Ar), 7.20 (2H, t, H Ar), 7.21 (2H, t, PyrH), 7.63 (H, t, PyrH) ppm.

FAB* (m/z): 374 [L7 + H]".
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La primera etapa fue determinante ya que se aisl6 y caracteriz6 un compuesto
nuevo; el Mn-lz, se mejoraron las condiciones de reaccion, lo cual se vio refle-

jado en un mayor rendimiento y pureza del producto final (L7), logrando modifi-

car sustancialmente el procedimiento descrito en la bibliografia®°.

6.4.4. N,N’-Bis(2-aminobencil)-1,3-propanodiamina (L8)

El ligando aciclico L8 se obtuvo a partir de la reduccién de los grupos imino y

nitro presentes en el precursor L2.

 NeBH, . .
P> N\A/ N CH3;O0H N\A/ N

NO, L2 NO, NO, |

3

NH,NH,-H,0/Pd/C
CH3;CH,OH
N N
\A/
NH,

NH, L8

NO,

¢ Primera etapa: Obtencion del compuesto intermedio I3

La primera reduccion se llevd a cabo agregando lenta y cuidadosamente
NaBH4 en exceso a una disolucion de 7.47 g de L2 en 40 mL de metanol; una
vez que ceso la efervescencia, la disolucion se llevo a sequedad en el rotava-
por, al residuo se le agregaron 20 mL de agua y se extrajo con dos porciones
de 10 mL de cloroformo. La fase organica se seco con MgSO4 anhidro y final-
mente se eliminod el cloroformo obteniéndose la amina, N,N’-bis(2-nitrobencil)-
1,3-propanodiamina (lI3), como un aceite amarillento. Para su purificacién, se
preparoé su hidrocloruro, disolviendo el aceite en 40 mL de etanol y acidificando
gota a gota con HCI concentrado. La sal se obtuvo como un solido blanco, que

se purificd por recristalizacion con una mezcla EtOH/H,O 19:1.
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Rdto: 70%. P.f.: 219.5.°C (des.). Microanalisis C17H22N4O4Cl2 % experimental
(% teodrico): 49.02 (48.93)% C, 4.80 (5.31)% H, 13.60 (13.43)% N.

IR (KBr): vny = 3485, 3430 cm™, vz = 3100 cm™, vnnzs 2947, 2679, 2569 cm™,

vasnoz = 1519 em™ y venoz = 1341 cm™.

"H RMN (D,0): 2.4 (2H, m, CH2-CHy), 3.4 (4H, t, CHo-NH), 4.7 (4H, s, HN), 4.9
(4H, s, ArCH2-NH), 7.9 (4H, t, HAr), 8.4 (4H, d, H Ar), ppm.

e Segunda etapa: Obtencién de L8

La obtencién de L8 se llevd a cabo por reduccion de los grupos nitro presentes
en Iz, utilizando hidrazina monohidratada como agente reductor en presencia
de Pd/C al 10% como catalizador. Se disolvieron 4.02 g del hidrocloruro de I3
en la minima cantidad de agua, posteriormente se neutralizé6 con NaOH para
obtener la amina libre: A continuacion, la amina se extrajo con cloroformo y la
fase organica se concentrdé en el rotavapor obteniéndose un aceite amarillo al
que se le anadieron 50 mL de etanol y Pd/C al 10 % en exceso. La mezcla se
llevo a reflujo y se agregaron lentamente y en pequefias porciones 12 mL de
monohidrato de hidrazina; el reflujo se mantuvo durante dos horas. El producto
de reaccion se filtr6 a temperatura ambiente y se llevé a sequedad; posterior-
mente se agregaron 20 mL de agua y se extrajo con dos porciones de 10 mL
de cloroformo. El extracto organico se llevé a sequedad en el rotavapor, obte-

niéndose L8 como un aceite rojizo.

Rdto: 73% (crudo de reaccidn). Microanalisis C17H2sN4 % experimental (% ted-
rico): 71.32 (71.81)% C, 20.00 (19.71)% H, 8.10 (8.42)% N.

IR (KBr): vamnrz = 3420 y 3314 cm™, ver = 2926, 2832 cm™, vy = 1618 cm™.

'H RMN) (CDCls): 2.7 (2H, s, RNHR), 1.8 (2H, s, CHy) 2.5 (4H, s, CH»-CH>),
2.7 (4H, s, ArCHy), 3.8 (6H, s, NH, NH>), 6.6 (4H, m HAr), 7.0 (2H, d, HAr), 7.2
(2H, d, HAr) ppm.
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6.4.5. 3,6,10,13-Tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetrade-
cafano (L9)

El ligando macrociclico L9 se obtuvo mediante la ciclocondensacién por “planti-
lla” entre L8 y la 2,6-diformilpiridina, utilizando Mn(ll) como agente de ciclacion,
obteniéndose primeramente el complejo intermedio nitrato de 3,6,10,13-tetra-
aza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetradecafano-2,13-dienomanga-

neso(ll) (Mn-l4) y mediante la reduccién de los grupos imino presentes en Mn-ly

se obtuvo el ligando reducido L9 libre de metal.

A continuacion se muestra el proceso global de la sintesis de L9:

X
L ‘ ;
N | S~
NH,

oO—

0 NH,
DFP L8
Mn(NO3)2-6H20
CH,CH,OH

= =
" ]
HN NH N N

« NaBH,
CH3OH an"
HN NH HN\/NH
L9 Mn-l,

e Primera etapa: Obtencion del complejo intermediario Mn-l4

A una disolucion de 0.95 g (7 mmoles) de DFP en 103 mL de una mezcla 60/40
etanol/THF se agregaron 1.93 g (7 mmoles) de Mn(NOs),-6H,0; la mezcla se
calenté a reflujo durante 30 minutos y posteriormente se agregaron 1.83 g

(7 mmoles) de L8 continuando el reflujo durante 45 minutos mas. El producto
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se obtuvo como un liquido naranja cuyos datos de espectroscopia IR ponen de

manifiesto que ha tenido lugar la condensacion de base de Schiff.

Espectro IR-ATR: vnn = 3328 cm™, varc. = 2965 cm™ vrer=nr = 1644 cm™ vos.
= 1312, 1080, 1030, 814 cm™.

e Segunda etapa: Obtencién de L9

El compuesto L9 se obtuvo afiadiendo lentamente NaBH4 en exceso a 3.5 g de
Mn-l4 disueltos en etanol absoluto (290 mL); terminada la efervescencia se lle-
vo la disolucion al rotavapor para reducir su volumen y posteriormente se afa-
dieron 184 mL de H,O y 7.35 g de NaOH sdélido; una vez disuelto el NaOH se
agregaron 92 mL de cloroformo. La disolucion formada se filtr6 sobre una capa
de Hyflosuper cell y el filtrado se extrajo con 4 porciones de 10 mL de clorofor-
mo cada una. Las fases organicas se juntaron y se secaron con MgSQO, an-
hidro, posteriormente se filtré para retirar el exceso de MgSQy, llevando el fil-
trado a sequedad en el rotavapor. Finalmente se purifico el producto en primer
lugar con acetato de etilo y después con etanol, obteniéndose un sélido amari-

llo.

Rdto: 46%. P.des.: 123.5°C Microanalisis C,4H29N5s % experimental (% teorico):
73.10 (74.41)%C, 7.41 (7.52)%H, 17.53 (18.11)%N.

IR (KBr): vn.n = 3329 cm™, vac.h = 3062 cm™ y vamn=r = 1602 cm™.
ESI-TOF (m/z): 386 [L9 - 2H]".
6.4.6. N,N’-Bis(2-aminobencil)-1,3-diamino-2-propanol (L10)

El ligando aciclico L10 se obtuvo por reduccion de los grupos imino y nitro pre-

sentes en el ligando precursor L3, segun se muestra en el siguiente esquema:
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NO, NO,

Ny
N/\hN _ NaBH, _ /\hﬁ

OH CHaOH OH

Iz

L3 Is

NH,NH,-H,0/Pd/C
H3CH20H

e Primera etapa: Obtencion del intermediario Is

La primera reduccion se llevé a cabo agregando lenta y cuidadosamente a una
disolucion de 3 g de L3 en 15 mL de metanol, NaBH4 en exceso; una vez que
ceso la efervescencia, se llevo la disolucion a sequedad en el rotavapor y al
residuo se le agregaron 20 mL de agua y se extrajo con dos porciones de 10
mL de cloroformo. La fase organica se secé con MgSO, anhidro y finalmente
se elimino el cloroformo obteniéndose el N,N’-bis(2-nitrobencil)-1,3-diamino-2-
propanol (Is) como un aceite rojizo. Para su purificacion se preparé su hidroclo-
ruro, disolviendo el aceite en 15 mL de etanol y acidificando gota a gota con
HCIl concentrado. La sal se purifico por recristalizacion con una mezcla

EtOH/H,O 19:1 obteniéndose como un sélido blanco.

Rdto: 47%. P.des.: 221.0°C Microanalisis C47H2N4O5Cl, % experimental
(% tedrico): 47.44 (47.12) %C, 4.65 (5.12)% H, 13.54 (12.93)% N

IR (KBr): von = 3484 cm™ ,vnrz+ = 2961, 2677, 2568 cm™', vasnoz = 1519 cm™ y

vsnoz = 1341 cm™.

e Segunda etapa: Obtencién de L10

El ligando L10 se obtuvo por reduccién de los grupos nitro presentes en Is, utili-

zando monohidrato de hidrazina como agente reductor en presencia de Pd/C al
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10% como catalizador. Se neutralizaron 3 g del hidrocloruro de Is con NaOH
para obtener la amina libre; a continuacion se afadieron 30 mL de etanol y
Pd/C al 10 % en exceso; la mezcla se llevd a reflujo y se anadieron en peque-
nas porciones 12 mL de monohidrato de hidracina. Se mantuvo el reflujo duran-
te 6 horas y el producto obtenido se filtré a temperatura ambiente y se concen-
tr6 a sequedad. Al residuo se le agregaron 20 mL de agua y se extrajo con dos
porciones de 10 mL de cloroformo y el extracto organico se llevé a sequedad

en el rotavapor obteniéndose un aceite rojizo.

Rdto: 72% en crudo. Microanalisis C17H2N4O % experimental (% tedrico):
67.76 (67.50)% C, 7.86 (8.67)% H, 18.60 (18.53)% N.

IR (KBr): von vamtz = 3350 cm™, vear = 2970 cm™, venz = 2893, 2845 cm™,

vnH = 1620 cm™.

6.4.7. 8-Hidroxi-3,6,10,13-tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaci-

clotetradecafano (L11)

El ligando L11 se obtuvo mediante la ciclocondensacion por “plantilla” entre
L10 y la 2,6-diformilpiridina utilizando Mn(ll) como agente de ciclacion, se obtu-
vo primeramente el complejo intermedio nitrato de 8-hidroxi-3,6,10,13-tetraaza-
4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetradecafano-2,13-  dienomangane-
so(ll) (Mn-lg) y mediante la reduccion de los grupos imino presentes en Mn-lg se

obtuvo el ligando reducido (L11) libre de metal.

El esquema de sintesis del proceso es el siguiente:
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Las etapas de sintesis se describen a continuacion.
¢ Primera etapa: Obtencion del complejo intermedio Mn-lg

La reaccion se llevdo a cabo a reflujo y con agitacién. En primer lugar, la
2,6-diformilpiridina (2.5 mmoles, 0.3378 g) disuelta en etanol (40 mL) se mezcl6
con 0.447 g de Mn(NOs),.6H20. Una vez iniciado el reflujo, se ahadié L10 (2.5
mmoles, 0.75 g) y se dejé reaccionar durante una hora: A continuacion, se filtré
y se purificd por recristalizacion en etanol caliente obteniéndose Mn-lg como un

solido amarillo.

Rdto: 45%. Microanalisis C4H29N7O7Mn % experimental (% tedrico): 50.92
(49.47), C, 4.94 (5.02) %H, 16.12 (16.80)%N.

IR (KBr): varo-n = 3332 cm™, varc.n = 2919 cm™, vam=r =1609 cm', vynos. = 1304,
1257, 1155, 856, 751 cm™.
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e Segunda etapa: Obtencién de L11

El macrociclo L11 se obtuvo a partir de la reduccién de los grupos imino pre-
sentes en Mn-lg utilizando NaBH4, en MeOH como agente reductor, siguiendo el

siguiente procedimiento.

Se disolvieron 0.15 g (0.283 mmoles) de Mn-lg en 20 mL de MeOH y se anadi6
lentamente NaBH,4 en exceso; una vez que ceso la efervescencia, se afiadieron
10 mL de H,0 y 0.2264 g de NaOH. Una vez que se disolvié el NaOH, se agre-
garon 5 mL de cloroformo y la disolucion formada se filtr6 sobre una capa de
Hyflosuper cell. El filtrado se secd con MgSO4 anhidro, posteriormente se llevo
a sequedad en el rotavapor y el residuo se purific6 con acetato de etilo obte-

niéndose L11 como un soélido amarillo.

Rdto: 35%. P.desc: 129°C. Microandlisis C4H29Ns0 % experimental (% teori-
co): 69.99 (71.40)%C, 6.26 (7.24)%H, 17.07 (17.36)%N.

IR-ATR: varo-n = 3332 cm™, van=r = 1609 cm™.
6.4.8. Tris-[2-(2-aminobencil)aminoetillamina (L12)

El ligando aciclico L12 se obtuvo a partir de la reduccién de los grupos imino y
nitro presentes en el ligando precursor L4. La sintesis se llevo a cabo en dos
etapas, obteniéndose el intermediario I7 en la primera y en la segunda a L12

mediante la reduccién con NH2NH»-H,O de acuerdo al siguiente esquema:
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e Primera etapa: Obtenciéon  del intermediario  tris-[2-(2-

nitrobencil)aminoetillJamina (l7)

La primera reduccion se realizé agregando lenta y cuidadosamente a una diso-
lucion de 7.47 g de L4 en 40 mL de metanol, NaBH4 en exceso; una vez que
ceso la efervescencia, se llevo a sequedad la disolucion en el rotavapor y se
extrajo con 20 mL de agua y dos porciones de 10 mL de cloroformo. La fase
organica se seco con MgSO4 anhidro y finalmente se eliminé el cloroformo ob-
teniéndose el compuesto tris-[2-(2-nitrobencil)aminoetillamina (I;) como un
aceite rojizo. Para su purificaciéon se prepard su hidrocloruro, disolviendo el

aceite en 40 mL de etanol y acidificando gota a gota con HCI concentrado. La
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sal se obtuvo como un sélido blanco que se purificé por recristalizacion con una
mezcla de EtOH/H,0 19:1.

Rdto: 79%. P.f.: 233.0° C. Microanalisis C,7H37N70¢Cls % experimental (% ted-
rico): 47.27 (46.50)% C, 5.23 (5.35)% H, 14.81 (14.06)% N.

IR (KBr): van = 3418 cm™, vnnze = 2952, 2728, 2626 cm™, vasnoz = 1521

cm’ venoz = 1340 cm™.
e Segunda etapa: Obtencion de L12

Para la obtencién de L12 se neutralizaron 5.8 g del hidrocloruro de Iz con
NaOH para obtener la amina libre como un aceite, el cual se disolvié en 150 mL
de etanol y se le afiadieron 0.12 g del catalizador Pd/C. La mezcla se llevé a
reflujo con agitacion y se agregaron 12 mL de monohidrato de hidrazina lenta-
mente, manteniéndose el reflujo durante cuatro horas. Posteriormente se enfri
la mezcla de reaccion a temperatura ambiente, se filtré para separar el catali-
zador, se redujo el filtrado a 10 mL, se agregaron 20 mL de H;O y se extrajo
con dos porciones de 10 mL de cloroformo; el extracto organico se secd con
MgSO, anhidro y el cloroformo se evapord en el rotavapor obteniéndose L12

como un aceite rojizo.

Rdto: 55% en crudo. Microanalisis C,7H39N7 % experimental (% tedrico): 70.70
(70.28)%C, 7.46 (8.45)% H, 21.46 (21.21)% N.

IR (KBr): vamnnz = 3344 cm™ y 3219 cm™, vepz = 2947, 2835 cm™, vay = 1616
1

cm™.
Se llevaron a cabo reacciones de identificacion de los grupos funcionales ami-
no y alcohol para complementar la caracterizacion de algunos de los ligandos y
descartar la posible presencia de material de partida. A continuacién se descri-

ben las pruebas utilizadas.



Parte experimental 59

e Identificacion de aminas

Para la identificacion de aminas se utilizo la prueba de disulfuro de carbono con
nitrato de plata(l), para la cual se hace reaccionar una disolucion del compues-
to de interés en etanol con disulfuro de carbono en relacion 1:1; si dicho com-
puesto contiene grupos amino primarios, se formara el compuesto ditiocarba-
mato correspondiente (enlace nitrégeno-azufre) al evaporarse el CS,, de

acuerdo a la siguiente reaccion.
CSZ + 2NH2C6H5 . NH2C6H4SH_SC_ NHzceHs

Al afadir al medio unas gotas de AgNOg; al 1% en acido nitrico la formacion de
un precipitado negro de Ag,S confirma la presencia de los grupos amino. Se

utilizé una amina como testigo™”’.
¢ Identificacion de alcoholes

Para detectar la presencia de grupos hidroxilo se utilizé la prueba con nitrato de
cerio(lV) y amonio. Este compuesto es de color amarillo y al ponerse en con-

tacto con un alcohol forma un compuesto organometalico de color rojo™’.

La reaccion ocurre como se muestra en el siguiente esquema.

OR

(NH4)2C€(NO3)6 + ROH——— > (NH4)20€(NO3)5 + HN03

Compuesto
organometalico

6.5. REACCIONES DE FORMACION DE COMPLEJOS

Las reacciones de formacién de complejos se llevaron a cabo de forma directa

en una relacion 1.1 entre una disolucion del ligando correspondiente y una sal
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de cada uno de los iones metalicos a temperatura ambiente, excepto los de L1

que se realizaron a reflujo, de acuerdo con el siguiente esquema general de

reaccion:
mM + nL < > Ml
siendo:
L = L1-L12, M = Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Zn(Il), Cd(ll), Pb(ll), Ag(l).

6.5.1. Reacciones de formacién de complejos del ligando precursor L1

A una disolucién de 1 mmol (0.3226 g) del ligando aciclico L1 en 50 mL de ace-
tonitrilo se afadié lentamente una disolucion (1 mmol) de los sulfatos de los
iones Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Zn(ll) y Cd(ll). Las mezclas de reaccién se calentaron
a reflujo durante dos horas, se enfriaron a temperatura ambiente y se filtraron.
Los solidos obtenidos se purificaron por recristalizacion con etanol caliente y se

caracterizaron por analisis elemental y espectroscopia de infrarrojo.
Complejo [NiL1]SO4-H20 (sélido azul):

Rdto: 53%. P.desc >300°C. Microanalisis C1sH14N4NiOgS-H,O % experimental
(% tedrico): 38.31 (38.49)%C, 2.70 (3.23) %H, 10.90 (11.22) %N.

IR (KBr): vo.n = 3350 cm™, vean = 1696 cm™, v no2 = 1389, 1511 cm™, vsos. =
1087 cm™.

Complejo [CoL1]SO4-H,0 (sélido rosa):

Rdto: 48%. P.desc >300°C. Microanalisis C1¢H14N4C00sS-H,O % experimental
(% tedrico): 39.30 (38.49)% C, 2.90 (3.23)%H, 11.19 (11.22)%N.

IR(KBr): vo.x= 3480 cm™, veen = 1632 cm™, v no2=1350 cm™, vsos.= 1125 cm™.
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6.5.2. Reacciones de formacion de complejos de los macroligandos L5, L6
y L7

Estos ligandos tienen en comun, que la cadena alquilica presente en su estruc-
tura, consta de dos metilenos unidos cada uno de ellos a un grupo amino se-
cundario en el caso de L5 y L7. Por otro lado, el macrociclo L7 contiene como

unidad de cabeza a la piridina.
e Reacciones de formacion de complejos del ligando L5

A una disolucién de 0.1185 mmol (0.032 g) del ligando L5 en 5 mL de etanol se
anadié lentamente una disolucién (0.1 mmol) de las correspondientes sales
metalicas de Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) y Ag(l) y se agitaron a temperatu-
ra ambiente durante 30 minutos. Los so6lidos obtenidos en todos los casos se
filtraron y se purificaron por recristalizacion con etanol caliente. Los complejos
se caracterizaron por analisis elemental, espectrometria de infrarrojo, de reso-
nancia magnética nuclear y de masas; ademas, en el caso en el que se aisla-

ron cristales adecuados, por difraccidon de rayos X de monocristal.
Complejo [CuL5](NOs); (sélido azul intenso):

Rdto: 95%. Microanalisis C1sH22CuNgOs % experimental (% teorico): 42.01
(41.92)% C, 4.93 (4.84)%H, 18.15 (18.30) %N.

IR(KBr): vn.n = 3266, 3195 cm™, vnos. = 1381, 1334, 1094, 851, 765¢cm™.

ESI-TOF (m/z): 332 [CuL5-2H]".

Complejo [NiL5](NO3). (sélido morado):

Rdto: 90%. Microanalisis C1H22NsNiOs % experimental (% tedrico): 41.86
(42.42)%C, 4.81 (4.89) %H, 18.28 (18.44) %N.

IR(KBr): va.n = 3311, 3260 cm™, vnos. = 1308, 1088, 1034, 852, 819 cm™.
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ESI-TOF (m/z): 327 [NiL5-2H]".

Complejo [ZnL5](ClO4)2-H20 (sélido crema):

Rdto: 93%. Microanalisis C1gH22N4ZnOgCly'H,O % experimental (% tedrico):
34.41 (34.77)%C, 4.62 (4.38) %H, 10.23 (10.14)%N.

IR(KBr): vo.n, 3440 cm™ v 3333,3295 cm™, veios-= 1091, 624 cm™.
ESI-TOF (m/z): 433 [Zn L5+CLO4-HJ*
Complejo [CAL5](NOs); (sélido crema):

Rdto: 75%. Microanalisis C1sH22NeCdOs % experimental (% tedrico): 38.20
(37.92) %C, 4.38 (4.30)%H, 16.43 (16.58)% N.

IR(KBr): va.n = 3430, 3293 cm™, vnos. = 1384,1272, 1037, 843, 820 cm™.
Complejo [PbL5](NOs), (sélido blanco):

Rdto: 90%. Microanalisis C16H22NsPbOs % experimental (% tedrico): 31.40
(31.94) %C, 3.62 (3.69) %H, 13.83 (13.97)%N.

IR(KBr): vn. = 3350, 3264 cm™, vnos. = 1330, 1052, 825, 752 cm’™.
Complejo [PbL5](ClO,4), (sélido blanco):

Rdto: 76%. Microanalisis C1sH22N4PbOgCl, % experimental (% tedrico): 28.02
(28.41) %C, 3.27 (3.28) %H, 8.12 (8.28)%N.

IR(KBr): vn.n = 3324, 3277 cm™, vnos. = 1085, 623 cm™.
ESI-TOF (m/z): 477 [PbL5-H]".
Complejo [AgL5]CIO,4 (sélido crema):

Rdto: 89%. Microanalisis C16H22N4AgO4Cl % experimental (% teorico): 40.11
(40.23)%C, 4.82 (4.74) %H, 11.81 (11.73)% N.
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IR(KBr): vn.n = 3413, 3333 cm™, veLos- = 1091, 635 cm™
e Reacciones de formaciéon de complejos del ligando L6

A una disolucién de 0.1185 mmoles (0.0315 g) del ligando L6 en 5 mL de eta-
nol se le anadié lentamente una disolucion (0.1 mmol) de diferentes sales (NOs,
S0.%, ClOy4, CI') de los iones Ni(ll) y Cu(ll). La mezcla se agitd primeramente a
temperatura ambiente durante dos horas y al no observarse cambio aparente
se procedi6 a llevarla a cabo a reflujo durante dos horas. Se enfrié a temperatu-
ra ambiente y se evaporo el disolvente en el rotavapor, observandose en algu-
nos casos la formacion de cristales que se identificaron como L6. Los experi-
mentos se repitieron utilizando acetonitrilo y los resultados fueron similares a

los obtenidos en etanol.
e Reacciones de formacion de complejos del ligando L7

Se mezclaron en relacién equimolar una disolucion de 4 mL de L7 (0.1 mmol,
0.0373 g) en etanol con la correspondiente sal metalica de los iones Cu(ll),
Ni(Il), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll), y Ag(l), se agitaron a temperatura ambiente durante
30 minutos, se filtraron y los s6lidos obtenidos se purificaron por recristalizacion
con etanol caliente. Los correspondientes complejos de L7 se caracterizaron
por analisis elemental, espectrometria de infrarrojo, resonancia magnética nu-

clear y de masas.
Complejo [CuL7](NOs)2:CH;CH,OH (sdlido verde intenso):

Rdto: 94%. Microanalisis CzsH33CuN;O7 % experimental (% tedrico): 49.43
(49.46)%C, 5.50 (5.48)%H, 16.49 (16.15)%N.

IR(KBr): va.n = 3150 cm™, vo.n= 3150 cm™, van=r = 1612 cm™, vnos.= 1359,
1333, 826, 740 cm™.
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Complejo [CuL7](ClO4); (sélido verde):

Rdto: 89%. Microanalisis C3H27CuNsOgCly % experimental (% tedrico): 43.58
(43.44)%C, 4.64 (4.28)%H, 11.06 (11.01)%N.

IR(KBr): van = 3262, 3251 cm™, vam=r = 1600 cm™, vcios. = 1090, 622 cm™.
Complejo [NiL7](NO3),-CH3CH,0H (sélido morado):

Rdto: 88%. Microanalisis CusH33NiN7O7 % experimental (% tedrico): 49.43
(49.86)%C, 5.50 (5.52)%H, 16.49 (16.28)%N.

IR(KBr): vnu = 3278, 3230 cm™, vo. = 3230 cm™, vamn=r = 1605 cm™, vnos. =
1388, 1322, 839, 732 cm™.

FAB" (m/z): 430 [Ni L7-H]".
Complejo [ZnL7](ClO4), (sé6lido blanco):

Rdto: 96%. Microanalisis Cz3H27N505CloZn % experimental (% teorico): 43.54
(43.31)% C, 3.72 (4.27)% H, 10.47 (10.98) % N.

IR (KBr): vn.n = 3290, 3250 cm™, vamn=r = 1609 cm™, varc=c = 1497, 1460 cm™,

vecios = 1094 cm™.
Complejo [CdL7](NO3)2:CH;CH,OH (sdlido crema):

Rdto: 71%. Microanalisis CysH33CdN;O7 % experimental (% tedrico): 45.40
(45.77)%C, 4.78 (5.07)%H, 14.36 (14.95)%N.

IR (KBr): vnn = 3254 y 3235 cm™, vony = 3235 cm™, vamn=r = 1603 cm™,
vnos. = 1387, 1324, 1287, 828, 736 cm™.

Complejo [PbL7](NOs). (sélido blanco):

Rdto: 77%. Microanalisis Ca3H27N7OsPb % experimental (% tedrico): 39.40
(39.20)%C, 3.10 (3.86)%H, 13.76 (13.91)%N.
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IR (KBr): vn.4 = 3283, 3215 cm™, vamn-r = 1600 cm™, vac=c = 1504, 1460 cm™,
vnos. = 1372, 1342, 1035, 740, 710 cm™.

Complejo [AgL7]CIO4 (sélido crema):

Rdto 98.01%. Microanalisis Cy3H27Ns04CIAg % experimental (% teorico): 47.60
(47.56) % C, 4.01 (4.69)% H, 11.89 (12.06) % N.

IR (KBr): vn.n = 3341, 3288 cm™, vamn=r = 1600 cm™ vac=c = 1505, 1457 cm"

vecios = 1070 cm'1.

6.5.3. Reacciones de formacion de complejos de los macroligandos L8 y
L9

Los ligandos L8 y L9 tienen en comun en su estructura una cadena de tres
grupos metileno cuyos extremos estan unidos a un grupo amino secundario.

Ademas, L9 es un ciclo derivado de la piridina.

Las reacciones de formacién de complejos se llevaron a cabo, tanto para L8
como para L9, mezclando 0.1 mmol del ligando correspondiente [(L8, 0.284 g),
(L9 (0.0387 g)] en 4 mL de etanol, con 0.1 mmol de cada una de las sales de
los metales en estudio. Las disoluciones se agitaron durante 2 horas a tempe-
ratura ambiente logrando aislar solamente los complejos de L9 con Cu(ll),
Ni(ll).

Los compuestos se caracterizaron por analisis elemental y espectrometria de

IR, presentandose a continuacion el resumen de los datos de los analisis:
Complejo [CuL9](ClO4); (sélido verde claro):

Rdto. 29%. Microanalisis C,4H29N505Cl2Cu % experimental (% tedrico): 44.10
(44.35)%C, 4.22 (4.50)%H, 11.04 (10.77)%N.

IR (KBr): vn.i = 3323, 3256 cm™, vamn-r = 1620 cm™, vac=c = 1501, 1460 cm™,
veios = 1087, 625 cm™.
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Complejo [NiL9](NO3), (sélido morado):

Rdto 23%. Microanalisis C24H29N7OgNi % experimental (% tedrico): 50.48
(50.55)%C, 4.32 (5.13)%H, 17.08 (17.19)%N.

IR (KBr): van = 3150 cm™, vamn=r = 1617 cm™ varc=c = 1466 cm™ vnos = 1364,
1322, 1047, 865, 825 cm™.

6.5.4. Reacciones de formacion de complejos de los macroligandos L10 y
L11

Los ligandos L10 y L11 tienen en su estructura una cadena trimetilénica con un
grupo hidroxilo en el carbono central cuyos extremos estan unidos a un grupo
amino secundario; adicionalmente, el ligando L11 tiene como unidad de cabeza

a la piridina.

Las reacciones de formacion de complejos se llevaron a cabo, mezclando
0.1 mmol del ligando correspondiente [(L10, 0.034 g), (L11, 0.0402 g)] en 4 mL
de etanol, con 0.1 mmol de una sal de los metales en estudio; las mezclas de
reaccion se agitaron durante 30 minutos a temperatura ambiente y seguida-
mente se filtraron, aislandose los complejos de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) y
Pb(Il) con L10 como sdlidos de diferentes colores, que se purificaron por recris-
talizacion en etanol. Los complejos con L11 no se aislaron en estas condicio-
nes. Posteriormente, los compuestos obtenidos se caracterizaron por analisis

elemental y espectrometria de infrarrojo.
Complejo [CuL10](NOs), (sélido azul):

Rdto: 65%. Microanalisis C47H24CuNeO7 % experimental (% tedrico): 42.69
(41.85)%C, 5.38 (4.96)%H, 17.96 (17.22) %N.

IR(KBr): vo.x = 3450 cm™, vnp = 3249, 3157 cm™, vnos. = 1388, 1309, 1038,
1004, 867, 826 cm™".
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Complejo [NiL10](ClO,), (sélido azul claro):

Rdto: 60%. Microanalisis C17H24N4NiOgCl, % experimental (% tedrico): 36.54
(36.59) %C, 4.42 (4.34) %H, 10.70 (10.04) %N.

IR(KBr): vo.i = 3427 cm™, v = 3323, 3254 cm™, vgios.= 1088, 1035, 877 cm’™”
Complejo [ZnL10](NO3), (s6lido crema):

Rdto: 66%. Microanalisis C17H24NeZnO7 % experimental (% tedrico): 40.91
(41.69)%C, 5.09 (4.94)%H, 17.60 (17.16)%N.

IR(KBr): vo = 3445 cm™, vy = 3285, 3165 cm™, vnos. = 1415, 1322, 1032,
1012, 825 cm™.

Complejo [CAL10](NOs), (sélido crema):

Rdto: 65% Microanalisis C17H24NsCdO7 % experimental (% tedrico): 38.82
(38.04)%C, 4.45 (4.51)%H, 15.18 (15.66)% N.

IR(KBr): vo.n=3440 cm™, vnny = 3311, 3274 cm™, vnos. = 1411, 1316, 820 cm™
Complejo [PbL10](NO3). (sélido blanco):

Rdto: 74%. Microanalisis C17H24NsPbO7 % experimental (% tedrico): 31.96
(32.01)%C, 3.64 (3.83)%H, 13.12 (13.30)%N.

IR(KBr): vo.i = 3440 cm™, vn.n = 3373, 3346 cm™, vnos. = 1381, 1334, 825 cm™.
Complejo [AgL10]CIO4 (solido café):

Rdto: 23%. Microanalisis C17H24N4AgOsCl % experimental (% tedrico): 40.96
(40.22)%C, 3.94 (4.76)%H, 11.12 (11.03)%N.

IR(KBr): vo.i = 3425 cm™, vn.n= 3425 cm™, veios. = 1098, 624 cm™.
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6.5.5. Reacciones de formacion de complejos del macroligando L12

El ligando L12 contiene en su estructura tres cadenas de etileno que se unen a

un nitrégeno de una amina terciaria.

Las reacciones de formacion de complejos se llevaron a cabo, mezclando
0.1 mmol (0.0461 g) del ligando en 4 mL de etanol, con 0.1 mmol de una sal de
los metales, Cu(ll), Ni(ll), Zn(Il), Cd(ll), Pb(ll) y Ag(l); las mezclas de reaccién
se agitaron durante 30 minutos a temperatura ambiente y seguidamente se fil-
traron, aislandose los complejos de Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) como sdlidos de dife-
rentes colores que se purificaron por recristalizaciéon en acetonitrilo. Posterior-
mente, se determiné el rendimiento y se caracterizaron por analisis elemental,
espectrometria de infrarrojo y de masas, presentandose los datos de los anali-

sis a continuacion.
Complejo [CuL12](NOs); (soélido verde fuerte):

Rdto: 69%. Microanalisis Cy7H39CuNgOs % experimental (% teorico): 49.35
(49.95)%C, 5.39 (6.06)%H, 18.76 (19.42)%N.

IR(KBr): va.n = 3428, 3199 cm™, vnos. = 1373, 1303, 1095, 1033, 825 cm™.
ESI-TOF (m/z) : 518.25 [CuL12-8H]"
Complejo [NiL12](ClO,); (s6lido morado):

Rdto: 60%. Microanalisis Cy7H39NiN7OgCly % experimental (% tedrico): 44.61
(45.18)%C, 5.47 (5.48)%H, 13.45 (13.67)%N.

IR(KBr): va.n = 3430, 3314 cm™, veios-= 1090, 625 cm™.
ESI-TOF (m/z): 618.2 [NiL12CIO4-H]*
Complejo [ZnL12](ClO,); (s6lido amarillo):

Rdto: 53%. Microanalisis C27H39ZnN7OgClz % experimental (% teorico): 44.70
(44.67)%C, 4.65 (5.42)%H, 13.73 (13.51)%N.
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IR(KBr): vn.i = 3449, 3286 cm™, vgios.= 1088, 625 cm™.

ESI-TOF (m/z): 524.2 [ZnL12-3H]*

6.6. ESTUDIO DE SELECTIVIDAD

Con objeto de estudiar la selectividad de los ligandos L1, L5, L7, L10 y L12 fren-
te a los iones metalicos elegidos mediante absorcion atémica, se determiné el
porcentaje molar del metal unido a cada uno de los ligandos, estableciendo la
afinidad de éstos hacia los iones metdlicos. Para la realizacion del estudio se

siguio el siguiente procedimiento:

Los complejos obtenidos se filtraron y los solidos se lavaron con etanol, una
vez secos se pesaron y la décima parte del total de cada uno se disolvié en
acido nitrico y se aforé a 50 mL con agua desionizada. De la disolucién anterior
se tomo una alicuota de 1 mL y se aforé a 100 mL con agua desionizada. En el

caso del cobre y niquel solamente se aforaron a 25 mL.

Las disoluciones resultantes se analizaron por absorcion atdémica, para lo cual
se realizaron las curvas de calibrado correspondientes a cada metal, que se
prepararon con patrones de las concentraciones que se muestran en la Tabla
6.4.

Una vez realizadas las curvas de calibrado se midieron las concentraciones de
cada disolucion de complejo. A partir de dichas concentraciones y teniendo en
cuenta las diluciones hechas a la muestra se determind la cantidad de cada

metal enlazado al macroligando. En el capitulo 7 se describen los resultados.
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Tabla 6.4. Concentraciones en mg/L de las disoluciones patréon para las curvas de calibrado

por absorcion atomica.

PATRON *Cu(ll) *Ni(ll) | Cd(l) *Zn(11) Pb(ll) Ag(l) Co(ll)
mg-L'1 mg-L'1 mg-L'1 mg-L'1 mg-L'1 mg-L'1 mg-L'1

1 0.5 1.0 0.10 0.4 0.2 0.2 1.9

2 1.0 1.8 0.20 0.7 0.5 0.4 24

3 2.0 3.0 0.60 0.9 1.0 0.8 3.8

4 3.0 4.0 1.00 1.3 2.0 1.0 4.8

5 4.0 6.0 1.40 1.5 3.0 2.0 6.3

6 5.0 8.0 1.80 2.0 4.0 3.0 7.0

*Se realizaron también curvas de calibrado de Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) entre, 0.1-2, 0.2-0.9 y 1-5 mg/L respectivamente

Las condiciones de trabajo utilizadas para las mediciones en absorcion atémica

se muestran en la Tabla 6.5.

Tabla 6.5. Condiciones de trabajo y limites de deteccion para las mediciones en absorcion

atomica.
METAL Longitud de | Intervalo 6ptimo de | Sensibilidad Corriente de
onda (nm) trabajo (mg-L™) (mg-L™") lampara mA
Co(ll) 240.7 1.5-9.0 0.05 6
Cu(ll 3274 0.1-5.0 0.05 3.0
Ni(ll) 2324 1.0-8.0 0.04 4.0
cd(ln 228.8 0.1-1.8 0.009 3.0
Zn(ll) 213.9 0.5-5.0 0.008 5.0
Ph(Il) 217.0 0.2-20 0.060 5.0
Ag(l) 328.1 0.2-55 0.030 4.0
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6.7. DETERMINACION DE LA RELACION M-L Y DE LAS CONS-
TANTES DE EQUILIBRIO DE LOS COMPLEJOS OBTENI-
DOS

Resulté importante determinar la relacion estequiométrica M-L de los complejos
obtenidos, ya que sirvié de base para establecer la composicion de las mues-
tras de aguas modelo. Estas se prepararon con la finalidad de estudiar a los

ligandos como agentes de extraccion de los metales pesados.

La relacién M-L se obtuvo por diferentes técnicas: conductimetria, potenciome-
tria, espectrometria de H' RMN y UV-Vis. Las mismas técnicas fueron utilizadas
para la determinacion de las constantes de equilibrio, que proporcionaron infor-

macioén acerca de la estabilidad de los complejos.

6.7.1. Determinacion de la relacion M-L mediante técnicas conductimétri-

cas

La determinaciéon de la relacién M-L se llevé a cabo mediante una valoracién
conductimétrica a 25°C. Para ello se prepararon disoluciones 0.0001 M de las
sales de cada uno de los metales y de los ligandos L5, L7, L10 y L12 en eta-
nol. El conductimetro se calibré con una disolucién de conductividad conocida
utilizando una célula de conductividad de 1 cm? de 4rea (A) y de 1 cm de longi-
tud (1), a temperatura ambiente. Posteriormente, se valoraron por separado 20
mL de disolucion de cada macroligando con cada una de las disoluciones me-
talicas. Primeramente, se tomo la lectura de conductividad a 0 mL, correspon-
diente al ligando y a continuacion, para cada adicion de 0.5 mL del valorante
(disolucion del ion metalico). Finalmente, se trazd la correspondiente curva de
valoracion a partir de estas medidas y se determiné la relacion M-L, resultando
ser 1:1 en todos los casos. También se probé el procedimiento utilizando el

ligando como agente valorante, no mostrando diferencia en dicha relacién.
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6.7.2. Determinacién de la relacién metal-ligando por 'H RMN

La relacion M-L para los complejos diamagnéticos de L5 y L7 se determind por
una valoracion que se siguid por resonancia magnética nuclear de proton, que
se realizé preparando una disolucion de cada macroligando (0.0268 mmoles)
en cloroformo deuterado (0.7 mL) y una disolucion del metal en cuestion

(0.0536 mmoles) en metanol deuterado (0.7 mL).

A la disolucion de cada ligando (0.0268 mmoles en 0.7 mL), en un tubo de re-
sonancia se hicieron 4 adiciones de la disolucion de la sal del metal en 0.0134
mmoles (0.175 mL), 0.0268 mmoles (0.35mL), 0.0402 mmoles (0.525 mL) y
0.0536 mmoles (0.7 mL), es decir, en las relaciones M-L 0.5:1, 1:1, 1.5:1y 2:1.
Se obtuvieron los espectros de resonancia del ligando puro y después de cada
adicion del i6n metalico correspondiente. Este procedimiento se repitid para
cada uno de los metales con lo que se obtuvieron los espectros de 'H RMN y

de ahi la relacion M-L, resultando para todos los complejos de1:1.
6.7.3. Determinacion de las constantes de equilibrio
e Mediante espectroscopia UV-Vis

Las constantes de equilibrio de los complejos coloreados se determinaron por
espectroscopia UV-Vis aplicando el método de variaciones continuas. Para ello,
se prepararon disoluciones equimolares (0.0001M) del macroligando y de cada
uno de los iones metalicos; a continuacion, se prepararon una serie de disolu-
ciones agregando diferentes volumenes del ligando y del ion metalico mante-
niendo constante el volumen final. Posteriormente, se midieron las absorban-
cias por UV-Vis de las distintas disoluciones a la longitud de onda de maxima
absorcion para cada complejo. Se trazé la grafica de absorbancia vs fraccidon
molar del metal y, a partir de ella, se establecio la relacién M-L y mediante ana-
lisis matematico se determinaron las constantes de equilibrio cuyos resultados
se presentan en el capitulo 7 de discusién de resultados. (Tabla 7.46 y Figuras
712y 7.13).
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¢ Mediante valoraciones potenciométricas

Las constantes de equilibrio de los complejos de Pb(ll), Cd(ll), Zn(ll) y Ag(l) con
L5, L7 y L10 se determinaron por valoraciones potenciométricas a 25°C; en el
caso del plomo y del cadmio se utilizaron electrodos selectivos de iones y para

la plata y el zinc un alambre de plata y una placa de zinc.

Se obtuvieron las curvas de calibrado con patrones de plomo(ll), cadmio(ll),
zinc(ll) y plata(l) en un intervalo de concentraciones de 10™ a 10 M, por extra-
polacion de las lineas de calibrado se determinaron las constantes de las célu-
las. Posteriormente se realizaron las curvas de valoracidn correspondientes y
aplicando la ecuacion de Nernst se determinaron las concentraciones de cada
uno de los iones metalicos en el punto final de la valoracién para calcular las
constantes de formacion (capitulo 7, Tabla 7.49 y Figura 7.15). La constante de
Ag-L5 se determind por potenciometria directa debido a que en las inmediacio-
nes del punto de equivalencia no se observé un cambio sustancial para deter-

minar la concentraciéon del ion metalico en el punto final.
¢ Mediante medidas conductimétricas

Las constantes de equilibrio de los complejos de L1 con Co(ll) y Ni(ll) se de-

terminaron por conductimetria a 25°C mediante el siguiente procedimiento:

Se midieron las conductancias especificas (o) de una serie de disoluciones de
los complejos de Ni(ll) y Co(ll) con L1,en el conductimetro previamente calibra-
do con una disolucion de conductividad conocida, utilizando una célula de con-
ductividad de 1 cm? de area (A) y de 1 cm de longitud (I). A partir de estas me-
didas, se determin6 la conductancia equivalente A¢q para cada disolucion se-

gun la siguiente ecuacion:

10°(L) (1)
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Debido a que la constante de la célula de conductividad (A/l) = 1 y que la con-

ductancia L es igual a o(A/l), se utilizé directamente o en la ecuacion (1).

La teoria de Arrhenius, establece que la conductividad equivalente a cualquier
concentracion se relaciona con el grado de disociacion segun la ecuacion si-

guiente:
a="2 (2)

La relacion de la Ky de inestabilidad del complejo con el grado de disociacién

o se muestra en la ecuacion:

« _CuCL_a’C (3)

Combinando las ecuaciones (2) y (3) se obtiene la ecuacién de una recta y =

mx + b.

11t
A KA, A,

eq 1

(4)

donde A es la conductividad equivalente a la concentracion C y Ag es la con-

ductividad equivalente a dilucion infinita.

De la grafica (1/Aeq ) Vs (CAeq), se obtiene la constante de disociacion del com-
plejo y la inversa de este valor corresponde a la constante de formacion Ksni.i)
=1.25x 10° y KycoLt) = 5.6 x 10°.
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Figura 6.1 Representacion de la ecuacion de Kohlrauch que relaciona la conductividad

equivalente con la concentracién para el complejo [NiL1].
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se hace un analisis y discusion de los resultados obtenidos de

cada una de las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los compuestos

sintetizados, asimismo, del estudio de formacion de complejos, en donde se

determiné la afinidad de los ligandos hacia los iones Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll),

Ag(l) y Pb(ll), la relacion M-L y la estabilidad de los complejos.

7.1. MACROLIGANDOS PRECURSORES
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NO,

NO,
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NO,

N,N’"-Bis(2-nitrobenciliden)-1,2-etanodiamina (L1)
N,N"-Bis(2-nitrobenciliden)-1,3-propanodiamina (L2)
N N’-Bis(2-nitrobenciliden)-1,3-diamino-2-propanol (L3)

Tris-[2-(N-2-nitrobenciliden)aminoetillamina (L4)

NO, NO,
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CQNI INJQ

HN
N
N
% NO,
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Como se menciond en el capitulo 6 de la parte experimental (secciones 6.3.1 a
6.3.4), las reacciones de sintesis de los ligandos L1 - L4 se llevaron a cabo por
condensacion de base de Schiff entre el 2-nitrobenzaldehido (DNB) y la amina
correspondiente: etilendiamina (en, para L1), 1,3-propanodiamina (pen, para
L2), 1,3-diamino-2-propanol (penOH, para L3), tris-(2-aminoetil)amina (TREN,
para L4). En todos los casos, la relacidn estequiométrica utilizada para los
compuestos de partida, DNB y las aminas, fue de 2:1 respectivamente, excepto

para la preparacion de L4 que fue de 3:1.

Los ligandos de este grupo, que tienen como diferencia la cadena alquilica uni-
da a los nitrégenos de los grupos imino, se aislaron como sdlidos cristalinos,
con un rendimiento superior al 69%. En la Tabla 7.1 se muestran algunas ca-
racteristicas de estos compuestos en donde se puede apreciar su estabilidad
térmica, ya que funden sin descomposicion a diferentes temperaturas en fun-

cion de sus diferencias estructurales.

Tabla 7.1. Caracteristicas de los macroligandos L1 - L4

Compuesto Color Rdto % P.f.°C
L1 Amarillo claro 94 108.80
L2 Amarillo claro 90 71.20
L3 Amarillo claro 71 98.52
L4 Naranja 70 84.91

7.1.1. Caracterizacion de los ligandos precursores

Los ligandos se caracterizaron mediante pruebas de identificacion de grupos
funcionales, analisis elemental, espectroscopia de infrarrojo y resonancia mag-
nética nuclear, y por difraccién de rayos X de monocristal, para los compuestos
donde se logrd obtener cristales adecuados para su estudio por esta técnica.

Los espectros de IR y RMN de los ligandos se recogen en el apéndice 5.
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7.1.1.1. Identificacion de grupos funcionales

Para confirmar de forma cualitativa la presencia o ausencia de los grupos fun-
cionales amino e hidroxilo en los ligandos precursores se realizaron pruebas de
identificacion de aminas para todos los compuestos, y de alcoholes solamente
para L3. La Tabla 7.2 muestra los resultados obtenidos, donde se confirma la
ausencia del grupo amino en todos los ligandos, lo que indica la formacién de
la base de Schiff en todos ellos, por otro lado, la presencia del OH en L3 duran-

te la condensacion, demuestra que el grupo hidroxilo permanece inalterado.

Resulta interesante comprobar que los tres grupos amino primarios del TREN,
amina utilizada para obtener L4, participaron en la condensacion, al no encon-

trar evidencia de los mismos en la prueba realizada.

Estos resultados también indican, que los ligandos se encuentran libres de ma-

terial de partida al no presentar grupos amino (-NH3) en su estructura.

Tabla 7.2. Resultados de las pruebas para grupos funcionales de L1 - L4

Compuesto Prueba para Prueba para alcoholes
aminas con CS, con (NH;).Ce(NO3)s

L1 - *
Testigo (en) + *
L2 - *
Testigo (pen) + *
L3 - +
Testigo (penOH) + +
L4 - *
Testigo (TREN) + *

*No se realizo
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7.1.1.2. Analisis elemental

Los porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrdgeno se determinaron para cada
uno de los ligandos, los resultados experimentales resultantes son congruentes

con los tedricos para las formulas moleculares representadas en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Resultados del analisis elemental de los macroligandos L1 - L4 % experimental (%

tedrico)
Compuesto Férmula %C %H %N

L1 C16H14N4O4 59.19(58.90) 3.92(4.30) 17.30(17.22)
PM 326

L2 C17H16N4O4 59.80(60.01) 4.90(4.70) 16.21(16.40)
PM 340

L3 C17H16N4Os5 57.38(57.33) 4.49(4.12) 15.70(16.39)
PM 356

L4 C27H27N7 06 59.25(60.12) 4.47(5.18) 18.21(18.12)
PM 545

7.1.1.3. Analisis por espectrometria de Infrarrojo

Los espectros de IR de los ligandos L1- L4 no presentan sefales correspon-
dientes a los grupos amino primarios o carbonilo, que indiquen la presencia de
los reactivos de partida sin reaccionar. La banda en torno a 1630 cm™ asigna-
ble al enlace -C=N del grupo imino y las del grupo nitro aproximadamente a
1530 y 1330 cm™, confirman la obtencién de los ligandos aciclicos. El espectro
de L3 muestra adicionalmente una banda a 3366 cm™, atribuible al grupo
hidroxilo (Espectro 7.1). Estos resultados coinciden con los obtenidos por las
pruebas de identificacion de grupos funcionales. La Tabla 7.4 muestra la asig-

nacion de las bandas principales.
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Espectro 7. 1. Espectro IR del ligando L3

Tabla 7.4. Resultados del analisis de IR* de los macroligandos L1 - L4

Ligando vem™” Asignacion de bandas
L1 1514 y 1340 Grupo -NO,
1637 >C=N
L2 1522y 1360 Grupo -NO,
1658 >C=N
L3 1529y 1352 Grupo -NO,
1637 >C=N
3366 OH
L4 1519y 1341 Grupo -NO,
1628 >C=N

*Realizados en KBr.
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7.1.1.4. Analisis por espectrometria de resonancia magnética nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protén ("H RMN) de los li-
gandos L1 - L4 se registraron en cloroformo deuterado. Los espectros corres-

pondientes se encuentran en el Apéndice 5.

Las integraciones de las sefnales en los espectros de L1, L2 y L4 indican la
presencia de 14, 16 y 27 protones respectivamente. L1 contiene seis tipos de
protones con diferentes ambientes quimicos y por lo tanto diferentes despla-
zamientos, mientras que L2 y L4 contienen siete tipos. Los espectros revelan
que la integracion corresponde al numero de protones totales para las estructu-
ras propuestas, se hace énfasis en las sefales correspondientes al protén
azometinico CH=N en el intervalo de 8.7-8.6 ppm, ya que indica la presencia de
este grupo en la estructura de los compuestos, con lo que se confirma una vez

mas que la reaccion de condensacion se realizd con éxito en los tres casos.

El Espectro 7.2 de L4 revela que la condensacion se dio en los tres grupos
aminos del TREN (Espectro 7.2), al no aparecer sefiales que indiquen la pre-
sencia de dicho grupo en el compuesto, este resultado es congruente con los

obtenidos de las pruebas quimicas y del analisis elemental.

El espectro de L3 resulta mas complejo, ya que presenta una gran cantidad de
sefales, debidas, probablemente a la presencia del OH, que pudo dar lugar a
asociaciones, asi como, a posibles interacciones a distancia. Sin embargo, el
analisis por difraccion de rayos X de monocristal confirma plenamente su es-
tructura (seccion 7.1.1.5). La asignacion de las senales de cada uno de los es-

pectros se encuentra en la Tabla 7.5.
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Tabla 7.5. Datos de 'H RMN (CDCl;) de los

macroligandos L1, L2 y L4

Ligando Protén S(ppm)

L1 1 8.70 (2H, s)
2 8.15 (2H, d)

3 7.90 (2H, d)

4 7.65 (2H, 1)

5 7.50 (2H, t)

6 1.60 (4H, t)

L2 1 8.70 (2H, s)
2 8.05 (2H, d)

3 7.99 (2H, d)

4 7.66 (2H, t)

5 7.55 (2H, 1)

6 3.80 (4H, t)

7 2.20 (2H, m)

L4 1 8.60 (3H, s)
2 7.97 (3H, d)

3 7.99 (3H, d)

4 7.60 (3H, t)

5 7.50 (3H, t)

6 3.80 (6H, t)

7 3.01 (6H, t)

H,

H,

Hy

Hz

Hy

Hs
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7.1.1.5. Estudio por difraccion de rayos X de monocristal

Se logré obtener cristales adecuados para el analisis de rayos X de monocris-
tal, que se formaron por evaporacién lenta de disoluciones de L1 y L4 en una
mezcla de EtOH/H,O 2:1 y de L2 y L3 en etanol. Los sistemas cristalinos co-
rrespondientes para los ligandos son: monoclinico para L1 y L2, ortorrdmbico
para L3 y hexagonal para L4. Las estructuras cristalinas se muestran en la Fi-

gura 7.1 y los datos cristalograficos se describen en la Tabla 7.6.

Figura 7.1. Estructuras de L1 - L4 determinadas por difraccion de rayos X de monocristal
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Tabla 7.6. Datos cristalograficos de los macroligandos L1 — L4

Datos Crista- L1 L2 L3 L4
lograficos
Férmula empl'- C16H14N404 C17H16N4O4 C17H16N4O5 C27H30N706
rica
Color y forma | Amarillo prisma- Amarillo la- Amarillo laminar | Naranja prismati-
tico minar co
Tamaiio del 0.36 x 0.20 x 0.40x0.35x | 0.60x0.60 x 0.08 0.60 x 0.18 x
cristal 0.12 mm® 0.04 mm® mm® 0.16 mm?®
Sistema crista- Monoclinico Monoclinico Ortorrombico Hexagonal
lino
Grupo espa- P2(1)/c C2/c Pca2(1) R -3
cial
a=7.4290 (10) A | a=11.821(4) a=7.299(4) A a =20.839(3)
b=15.503(2) A b = 8.830(4) b=7.688(3) A A
Dimensiones c=7.083(10)A c=15.582(7) | ¢=29.071(12) A b= 20'?&39(3)
_ A _
de Ia Ce|da a= 90000 _90 o= 90 c= 10641(2) A
unitaria B=108.65(2)° @= £=90 =900
ngo_ooo pB= 9694(4) y= 90 © ge 900
y=90°
y=120°
Volumen 772.93(18) A* | 1614.5(11) A’ |  1631.4(13) A® 4002.0(12) A®
z 2 4 41 6
Peso formula 326.2 340.34 356.34 545.56
Densidad 1.402 g/cm® 1.40 g.cm™ 1.451g.cm™ 1.358 g.cm™
(calc.)
Coeficiente de 0.104 mm™ 0.103 mm™ 0.109 mm”” 0.099 mm’”
Absorcion
F(000) 340 712 744 1716
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7.2. MACROLIGANDOS L5,L6 Y L7
e N,N’-Bis(2-aminobencil)-1,2-etanodiamina (L5)
e 2-[2-(2H-Indazol-2-il)etil]-2H-indazol (L6)

e 3,6,9,12-Tetraaza-4(1,2),11(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotridecafano

(L7)
e
H\AN J N/\/N\N
) i
NH,

L5 L6

7.2.1. Macroligandos L5 y L6

Los ligandos L5 y L6 se preparan por reduccion selectiva de L1, utilizando pri-
meramente NaBH., para reducir el grupo imino, aislandose el intermediario
N,N’-bis(2-nitrobencil)-1,2-etanodiamina  (l4), posteriormente se utiliza
NH2NH2-H,>O para reducir los grupos nitro presentes en |y y obtener L5 y L6 en

el mismo sistema de reaccion.
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7.2.1.1 Caracterizacion de |4

Debido a que el intermediario 11 se aisla como un aceite rojizo, fue conveniente
formar su hidrocloruro para facilitar la caracterizacion, el cual se obtiene como
un solido ligeramente crema, con un rendimiento del 95% y punto de descom-

posicion de 246°C.

En el espectro de IR obtenido del hidrocloruro de I4 (Apéndice 5) se aprecian
dos bandas bien definidas a 1537 y 1356 c¢m'caracteristicas del grupo nitro, a
3333 cm™ aparece la banda correspondiente a las aminas secundarias y la au-
sencia de las senales del grupo imino confirma que la reduccion de este grupo
se realizé con éxito. En la Tabla 7.7 se muestra la asignacion de bandas co-

rrespondientes.

Tabla 7.7. Resultados del analisis de IR* del hidrocloruro de |4

vem™” Tipo de vibracion Grupo funcional
3333 Vas NH
3071 Vs CH;
2908, 2839 Vsy Vas NH,"
1537 Vas NO,
1356 Vs NO,

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico
* Realizado en KBr

Los porcentajes tedrico y experimental del analisis elemental realizado a Iy
concuerdan con la férmula molecular propuesta: C1sH20N404Cl2> % experimental
(% tedrico): 47.43 (47.75)% C, 5.33 (5.01)% H, 13.99 (13.93)% N.

La estructura molecular de |4, determinada por rayos X de monocristal se mues-
tra en la Figura 7.2. Los cristales para su estudio por esta técnica, se obtuvie-

ron por evaporacion lenta de una disolucion de I; en una mezcla de



Discusion de resultados 89

EtOH/H,0O 1:9. El sistema cristalino al que pertenece |4 es del tipo triclinico, en

la Tabla 7.8 se describen los datos cristalograficos.

Figura 7.2 Estructura de |, determinada por difrac-

cion de rayos X de monocristal

Tabla 7.8. Datos cristalograficos de I,

Datos Cristalograficos I,

Férmula em-
pirica

C16H24C|2N406

Color y forma

Amairillo irregular

Tamaiio del 0.70x0.40x 0.24
cristal mm®
Sistema cris- Triclinico
talino
Grupo espa- P-1
cial
Dimensiones a=7.065(1) A
de la celda b =7.389(1) A
unitaria c=10.314(1) A
a=107.58(l) °
B=97.49(1)°
r=90(I)°
Volumen 496.19(11) A
Z 1
Peso formula 439.29
Densidad 1.470 g.cm®
(calc.)
Coeficiente de 0.368 mm”
Absorcion
F(000) 230

Los estudios realizados a |1 resultaron importantes ya que validaron la integri-

dad del material de partida para la obtencién de L5 y L6, el primero se obtuvo
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como un solido y el segundo precipité después de evaporar lentamente el filtra-
do.

7.2.2. Caracterizacionde L5y L6

Los ligandos L5 y L6 se caracterizaron por analisis elemental, espectroscopia

de IRy "H RMN y por difraccion de rayos X de monocristal.

Los analisis que se realizaron a ambos compuestos y confirmados por las es-
tructuras cristalinas, muestran que L5 tiene una estructura abierta y L6 bicicli-
ca. Ambos ligandos se obtuvieron como cristales amarillos con % de rendimien-

to de 50 y 35 y punto de fusién de 80.5°C y 180.0°C, respectivamente.

La obtencién de L6 fue un hallazgo, ya que al probarse diferentes condiciones
de reaccion para la preparacion de L5 se obtuvieron dos compuestos de apa-
riencia similar, inicialmente se pensé que se trataba del mismo, ya que se
apreciaron diferencias muy sutiles en la tonalidad del amarillo obtenido, y se
atribuyd originalmente al grado de pureza con que se habia aislado. Sin em-
bargo, los resultados que se obtuvieron al medir sus puntos de fusion, 80.5°C
para L5 y 180°C para L6, indicaron que se trataba de dos compuestos térmi-
camente estables y diferentes. Se llegd a caracterizar ambos, e identificar ple-

namente a L6 como un 2H-indazol.

El indazol es un heterobiciclo aromatico que posee 10 electrones 1 deslocali-
zados, contiene en su estructura dos atomos de nitrégeno y presenta tautome-
ria con respecto a la posicion del hidrégeno del NH. Debido a la diferencia en
energia entre los tautdmeros, el tautobmero 1H correspondiente a la forma ben-
cenoide, (Figura 7.3 1a) predomina tanto en fase gas como en disolucién y en
estado sélido, por lo que sus derivados son termodinamicamente mas estables
138-140

que los correspondientes derivados del tautdbmero 2H, forma quinonoide
(Figura 7.3 1b).
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_—
/N «— . /NH
N N
1a 1b
1H-Indazol 2H-Indazol

Figura 7.3. Formas tautoméricas del indazol

La importancia de obtener L6 desde el punto de vista de aplicacion radica en
que compuestos de este tipo han mostrado tener una fuerte actividad bioldgica,

141143

tanto como herbicidas con una alta selectivida , COMO agentes con capa-

cidad antibacteriana con mejores resultados que ciertos medicamentos'*® 4.

Desde el punto de vista de la sintesis, fue un éxito poder aislar L6 en forma
estable ya que la preparacion de compuestos derivados del 2H-indazol no es
tan comun y resulta complicada, ya que su formacién no esta termodinamica-

mente favorecida'"%°.

A continuacion se describen los resultados de la caracterizacion de L5y L6
7.2.2.1. Andlisis elemental

En la Tabla 7.9 se muestran los resultados del analisis elemental realizado a L5
y L6, en donde se puede observar la concordancia de los valores experimenta-

les con los tedricos para las estructuras propuestas.

Tabla 7.9. Resultados del andlisis elemental de los macroligandos L5 y L6 % experimental (%

tedrico)

Compuesto Formula %C %H %N

L5 CieH2aNs 70.99(70.10) | 8.21(8.20) 20.57(20.70)

L6 CieH1aNs 72.99(73.19) | 5.21(5.31) 21.57 (21.30)
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7.2.2.2. Analisis por Espectrometria de Infrarrojo

En los espectros 7.3 y 7.4 de IR realizados a L5 y L6 respectivamente, se ob-
serva la ausencia de las bandas caracteristicas del grupo nitro presentes en el
intermediario Iy, asi como la presencia de una doble banda correspondiente a
las aminas primarias en 3397 y 3314 cm™ en L5, que no se detectan en el es-

pectro de L6, debido a que la ciclacién se vio favorecida. (Figura 7.3).

Estos resultados indican que la reduccion del grupo nitro se llevé a cabo en
ambos compuestos y que bajo las condiciones de reaccion utilizadas se logré
establecer una nueva técnica de sintesis para la obtencion de compuestos de-
rivados del 2H-indazol. La Tabla 7.10 muestra la asignacién de bandas corres-

pondientes.

RESULT

1199.88
945.24

1365.78

1269189

1454.51

[
—
e
-
©
©

1093.78

3397.08
1496.95

IR AR

69.4 T T — T T T T T T T T T T

T
4000 3000 2000 o
WAVENUMBER 1ooa 400.0

Espectro 7.3. Espectro IR del ligando L5
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Espectro 7.4. Espectro IR del ligando L6
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Tabla 7.10. Resultados del analisis de IR* de los macroligandos L5y L6

94

Ligando vem-! Asignacion de bandas
L5 3397, 3314 Grupo NH, (ArN —H) vasy vs
2961, 2835 CHy vs
1622, 1500 N—H 3
1498 C=C Arvs
1454 CH, &
1289 C-N daminas
L6 3113 C-H Ar v
3067, 2953 CHyvs, CHy vas
1622 -C=N Ar &
1464 C=C Arv,
1428 CH, &

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsion en un plano
* Realizado en KBr.

7.2.2.3. Analisis por espectrometria de resonancia magnética nuclear

Los espectros de '"H RMN 6.5 y 6.6 que corresponden a L5 y L6 presentan,

respectivamente, siete y seis tipos de protones con diferentes ambientes qui-

micos y por lo tanto diferentes desplazamientos. Las integraciones de las sefa-

les obtenidas se ajustan a 22 protones para L5 y 14 protones para L6, siendo

consistentes con las estructuras propuestas. La asignacion de las sefales, des-

plazamientos quimicos y tipos de protones se detallan en la Tabla 7.11.

Los protones de las aminas, por sus caracteristicas de ser facilmente intercam-

biables y de asociacion, es normal que no aparezcan en los espectros y si lo

hacen, se aprecian a menudo como bandas anchas en forma de campana, tal

es el caso de las que aparecen a 4.6 y 1.45 ppm, en LS.
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La sefal a 4.99 ppm en el espectro de L6, integra para 6 protones, y no para 4
como se esperaba de acuerdo a su estructura cristalina que se describe mas
adelante en la seccién 7.2.2.5, esto sugiere que la humedad del disolvente o de

la muestra afectaron el resultado de la integracion en el espectro.
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Espectro 7.6. Espectro 'H RMN del ligando L6



Tabla 7.11. Datos de 'H RMN (CDCl;) de los

ligandos L5 y L6

Ligando | Protén S(ppm)
asignado
L5 1 7.13 (2H, t, ArH)
2
7.03 (2H, d, ArH)
3y4
6.65 (4H, m, ArH)*
5
4.60 (4H, c, NHy)**
8
3.75 (4H, s, ArCH,)
7
2.77 (4H,s, CHy)
6
1.45 (2H, ¢, NH)**
L6 1 7.44 (2H, s, N-CHArH)
2 7.38 (2H, d, ArH)
3 7.30( 2H, d,ArH)
4 7.29 (2H, t, ArH)
5 7.28 (2H, t, ARH)
6 4.99 (4H, 1)

Se empalma el triplete y el doblete y colapsan en un multiplete

**Se observa la sefial tipo campana
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H, Hs
H, Hg NH,

N
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L5
H1 H6 —
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7.2.2.4. Analisis por espectrometria de masas

En el espectro de masas FAB™ del ligando L5 (Espectro 7.7), se destaca el pico

[L5+H]" a 271.4 uma correspondiente al peso molecular del compuesto mas

uno. Este resultado indica que L5 se obtuvo tal y como se esperaba, ya que es

congruente con los obtenidos por analisis elemental y por el estudio espectro-
métrico de IR y RMN.
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Espectro 7.7. Espectro de masas FAB" del ligando L5

7.2.2.5. Estudio por difraccion de rayos X de monocristal

Por evaporacién lenta de disoluciones de L5 y L6 en etanol se obtuvieron cris-
tales adecuados para su estudio mediante difraccién de rayos X de monocris-
tal, logrando determinar sus estructuras y elucidar su identidad, con esto se
comprueba que son compuestos completamente diferentes, a pesar de su apa-

riencia tan similar. En la Figura 7.4 se aprecian las estructuras moleculares de
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L5 y L6 y en la Tabla 7.12 se representan los datos cristalograficos donde se

refleja que los ligandos pertenecen al sistema ortorrémbico.

Figura 7.4. Estructuras de L5 y L6 determinada por difraccion de rayos X de monocristal
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Tabla 7.12. Datos cristalograficos de L5y L6

Datos cristalograficos L5 L6
Formula empirica CieH2oN4 Ci6H14N4
Color y forma Amarillo agujas Amarillo laminar
Tamafno del cristal 0.45 x 0.60 x 0.50 x 0.36 x 0.26
0.60 mm?® mm®
Sistema cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico
Grupo espacial Pcecn Pbca
Dimensiones a= 9.974(3)A a= 9.7811(17)A
de la celda b= 22.729(7)A b= 6.8873(12)A
unitaria c= 6.384(2) A c= 19.105(4) A
a=p4=y=90° a=p=y=90°
Volumen 496.19(11) A 1287.0(4) A®
2,z 4,05 4,05
Peso férmula 270.38 262.31
Densidad (calc.) 1.241 gcm™ 1.354 gem™
Coeficiente de Absorcion 0.076 mm” 0.084 mm”
F(000) 584 552

7.2.3. Macroligando L7

El ligando L7 se obtuvo a partir de L5 y la 2,6-diformilpiridina (DFP) utilizando
Mn(Il) como agente de ciclacion. Primeramente se obtiene la DFP134y se carac-
teriza por las técnicas usuales. Posteriormente se hace reaccionar con L5, ais-
landose el complejo intermediario Mn-l; que, mediante la reduccion de los gru-

pos iminos presentes en el complejo, permite obtener el ligando L7 libre de me-
tal.
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7.2.3.1. Caracterizacion de la DFP

DFP

La DFP se obtiene como un sdlido crema, con un 83% de rendimiento y punto
de fusiéon de 122.0-123.5 °C (Lit"** 122-123 °C). Los resultados del analisis
elemental concuerdan satisfactoriamente con los valores calculados: C7HsNO»:
% experimental (% tedrico) 61.24 (62.20)%C, 3.89 (3.70)%H, 10.32 (10.40)%N,
lo que confirmé la identidad del producto. En el espectro de IR de la DFP
(Apéndice 5) se observa la ausencia de la banda caracteristica del grupo
hidroxilo, asi como la presencia de la banda del grupo carbonilo, lo que sugiere
la obtencion del producto deseado. En la Tabla 7.13 se ilustra la asignacion de
bandas principales, que demuestran que los resultados obtenidos mediante

esta técnica concuerdan satisfactoriamente con los esperados.

Tabla 7.13. Resultados del analisis de IR* de la DFP

vem™ Tipo de vibracién Grupo funcional
3388 A ArC -H
2861 Vas Cc=C

1711 Vs C=0

1583 3 ArN =R

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsién en un plano
* Realizado en KBr.

7.2.3.2. Caracterizacién del complejo Mn-Il;

El complejo intermedio Mn-l;, 3,6,9,12-diaza-4(1,2),11(1,2)-dibenzo-1(1,3)-
piridinaciclotride cafano-2,12-dienomanganeso(ll) se aislé6 como un sdélido na-

ranja con rendimiento de 57% y punto de descomposicion de 294.8 °C, y se
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caracterizé por analisis elemental, espectroscopia de infrarrojo y por difraccién

de rayos X de monocristal.

Los resultados del analisis elemental realizado al complejo de manganeso(ll)
concuerdan con la siguiente formula molecular: Cz3H2sMnN7Os % experimental
(% tedrico): 49.99 (50.11)%C, 4.16 (4.52)%H, 17.07 (17.45)%N.

En el Espectro 7.8. de IR realizado a Mn-l,; se aprecia la presencia de las ban-
das caracteristicas del grupo imino a 1637 cm™, la de la piridina a 1604 cm™,
(ambas vibraciones de tensién en un plano) las correspondientes a las vibra-
ciones de estiramiento N-H de aminas secundarias no asociada a 3420 cm™ y
asociada a 3249 cm™, asi como la ausencia del grupo carbonilo, lo que sugiere
que se llevd a cabo la condensacion de base de Schiff y por lo tanto la obten-
cion del complejo en forma de nitrato, debido a que el espectro también mues-

tra las bandas correspondientes al anion nitrato.

Con respecto al anién nitrato, se observan bandas a 1393 cm™, asignable al
modo de estiramiento asimétrico N-O de un grupo nitrato idnico, también, las
bandas en torno a 750, 820, 1321 y 1433 cm”’ correspondientes, probablemen-
te, a los grupos nitrato coordinados al manganeso(ll). El anién nitrato presenta
simetria trigonal plana y posee tres modos de IR activos, alrededor de 1390,
830y 720 cm™. Si el grupo nitrato se coordina al ion metalico la simetria dismi-
nuye, y las vibraciones de mayor y menor energia se desdoblan, pudiendo ser
observadas hasta seis vibraciones infrarrojas’**'’ alrededor de 710 y 740 cm™,
a820cm™, a1030 cm™ y a 1300y 1500 cm™.
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Espectro 7.8. Espectro IR del complejo Mn-I,

La estructura del complejo Mn-l; se logré determinar por difraccion de rayos X
de monocristal, los cristales se obtuvieron por evaporacion lenta de una disolu-
cion de Mn-l; en acetonitrilo. Los datos cristalograficos se presentan en la Ta-
bla 7.14. De acuerdo a estos resultados se comprueba que la ciclocondensa-
cion se llevo a cabo exitosamente, demostrando que el manganeso en el com-
plejo se encuentra coordinado a los cinco nitrégenos del ligando y a dos oxige-
nos, uno de ellos, correspondiente a un nitrato y el otro a una molécula de
agua. La geometria en torno al atomo central se aproxima a la de una piramide

148

trigonal distorsionada ™ (, Figura 7.5). Los resultados obtenidos por IR y anali-

sis elemental concuerdan con los obtenidos por rayos X.
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Figura 7.5. Estructura de Mn-l, determinada por difraccion de rayos X de monocristal

Tabla 7.14. Datos cristalograficos de Mn-l,

Datos Cristalograficos Mn-I,
Férmula empirica Co3H27N70;Mn
Color y forma Naranja irregular
Tamaiio del cristal 0.50 x 0.36 x 0.26 mm®
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Dimensiones a= 9.583(2)A
de la celda b= 11.708(2)A
unitaria c= 13.772(3) A
o =66.963°
p=78.198"°
y=80.772°
Volumen 1386.3(5) A®
Z 2
Peso formula 567.93
Densidad (calc.) 1.455 g.cm™
Coeficiente de Absorcion 0.535 mm™
F(000) 630

103
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El aislamiento del complejo de manganeso en el medio de reaccién fue deter-
minante ya que permitié modificar sustancialmente el procedimiento descrito en

la bibliografia >*°°

, en donde L7 se obtiene por reduccion “in situ” del complejo
intermedio Mn-l,. El procedimiento utilizado en este trabajo mejord las condi-
ciones de reaccion logrando obtener un mayor rendimiento y pureza del pro-

ducto final.
7.2.3.3 Caracterizacion del macrociclo L7

El ligando 3,6,9,12-tetraaza-4(1,2),11(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinacicltridecafano
(L7), se obtiene como un sdlido blanco con un rendimiento del 57% y punto de
fusidén de 189.6 °C. El ligando L7 se caracterizd por analisis elemental y espec-

trometria de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y masas.
7.2.3.3.1. Analisis elemental

Los resultados obtenidos para L7 mediante esta técnica concuerdan satisfacto-
riamente con los esperados para un macrociclo de 17 miembros N5 poliaza lo
que confirmd la estructura propuesta para el compuesto. Microanalisis C23H27Ns
% experimental (%tedrico): 73.54 (73.63)%C, 7.41 (7.90)%H, 19.11 (18.61)%N.

7.2.3.3.2. Analisis por espectrometria de infrarrojo

En el espectro 7.9 de IR correspondiente a L7 se aprecia la desaparicion de las
bandas caracteristicas del grupo imino y las del anioén nitrato, asi como la pre-
sencia de la bandas caracteristicas de las aminas secundarias libre y asociada
a 3398 y 3252 cm™, la banda de la piridina a 1608 cm™ presenta un desplaza-
miento a frecuencias menores respecto a la banda presente en Mn-l,. Estos
resultados indican que la reduccion del grupo imino a amino se llevé a cabo
satisfactoriamente y por consiguiente la obtencion del producto deseado. En la

Tabla 7.15 se observa la relacion de bandas para el espectro.
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Espectro 7.9. Espectro IR del ligando L7

Tabla 7.15. Resultados del analisis del IR* del macroligando L7

vem™! Tipo de vibracion Grupo funcional
3398 Vas N-H (libre)
3252 Vs N — H (asociada)
3041 Vas ArC -H
2889, 2830 Vs, Vas C-H
1608 8 ArN =R
1500 y 1456 8 C=C Ar

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsién en un plano

* Realizado en KBr.
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7.2.3.3.3. Anadlisis por espectrometria de resonancia magnética nuclear

En el Espectro 7.10 de 'H RMN de L7 registrado en cloroformo deuterado, se
detectan senales para 9 tipos de protones diferentes que integran para un total
de 23, sin incluir los 4 de las aminas secundarias, que como se comento en la
seccion 7.2.1.3, no siempre se aprecian en los espectros (protones 5y 13). En
este compuesto, sus desplazamientos quimicos, se asignaron a las pequenas
bandas anchas que aparecen a 4.7 y 1.60 ppm. La ausencia de la senal atri-
buible al protén azometinico C=N indica que el ligando se obtiene en su forma
reducida, situacion que se corrobora con el espectro IR (Espectro 7.9). En la
Tabla 7.16 se muestra la asignacion de las sefiales, desplazamientos quimicos
y tipos de protones. Estos resultados son consistentes con la estructura pro-

puesta para L7, con lo que se logra determinar la identidad del producto.

El espectro de *C RMN realizado a L7 (Espectro 7.11), revela la presencia de
12 tipos de carbonos en su estructura, con diferentes ambientes quimicos y por
lo tanto diferentes desplazamientos en el espectro. Estos resultados confirman

la estructura de L7. En la Tabla 7.16 se describe la asignacion de las sefales.
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Espectro 7.10. Espectro 'H RMN del macrociclo L7
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Espectro 7.11. Espectro *C RMN del macrociclo L7



Tabla 7.16. Datos de 'H RMN 'y "*C RMN (3 ppm CDCl,)

del macroligando L7

Atomo '"H RMN *C RMN
asignado ® (ppm) S (ppm)
1 7.63 (H, t, PyrH) 136.4
2 7.21 (2H, d, Py- 129.6
rH)
3 157.2
4 4.44 (4H, s, pyr- 53.4
CH,-NH)
6 147.8
7 7.05(2H, d, H Ar) 110.5
8 7.20(2H, t, H Ar) 128.3
9 6.71(2H, t H Ar) 120.8
10 6.66 (2H, d, H Ar) 116.2
11 124.7
12 3.88 (4H, s, Ar- 48.9
CH,N)
5y13 1.52 (4H, b NH)*
14 2.74(4H, s, 48.6
NHCH,)

* Protones asignados a las aminas

7.2.3.3.4. Analisis por espectrometria de masas
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Ci_ H,
[
H
~Cy
N ‘c4 H,
\
NH H57N\ /C7\ / 8

El espectro de masas FAB® de L7 muestra una sefial intensa a 374 uma

(Apéndice 5) que corresponde al peso molecular del macroligando mas uno

(L7+H"), este resultado coincide con los obtenidos por andlisis elemental y con

el estudio espectrométrico de IR y RMN que refleja la integridad del compuesto.
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7.3. MACROLIGANDOS L8 Y L9

¢ N,N’-Bis(2-aminobencil)-1,3-propanodiamina (L8)

e 3,6,10,13-Tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3) piridinaciclotetradeca-
fano (L9)

HN NH

ZT
b4

NH, NH, HN NH

) .

7.3.1. Macroligando L8

El macroligando L8 se obtiene mediante reducciones selectivas de los grupos
imino y nitro presentes en L2, utilizando NaBH4 y NH2NH»>-H,O como agentes
reductores respectivamente. En la primera reduccion se obtiene el intermedia-
rio N,N"-bis(2-nitrobencil)-1,3-propanodiamina (lI3) y con la segunda el com-

puesto L8.
7.3.1.1. Caracterizacion de I3

La amina generada en la primera reduccion, N,N’-bis(2-nitrobencil)-1,3-
propanodiamina (l3), se obtiene como un aceite amarillento. Para su purifica-
cion y posterior caracterizacién se prepard su hidrocloruro, por precipitacion
con HCI en medio etandlico, que se aislé como un sélido cristalino con un 70 %

de rendimiento y punto de descomposicion de 219.5°C.

El analisis elemental para el hidrocloruro del intermediario I3 proporciona los

siguientes resultados, Microanalisis C17H22N404Cl> % experimental (% tedrico):
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49.02 (48.93) %C, 4.80 (5.31) %H, 13.60 (13.43) %N, con lo que se comprueba

la identidad del compuesto.

En el espectro IR del hidrocloruro de I3 (Apéndice 5) se aprecian las sefales
caracteristicas de las sales de amina secundaria a 3434, 2953 y 2677 cm'1, la
de los grupos nitro a 1532 cm™ y a 1354 cm™ asi como, la ausencia de la ban-
da perteneciente al grupo imino. Estos resultados confirman que la reduccién
selectiva del grupo imino se lleva a cabo sin alterar los grupos nitro presentes.

La asignacion de las sefales se describen en la Tabla 7.17.

Tabla 7.17. Resultados del analisis de IR* del hidrocloruro de I3

vem™” Tipo de vibracion Grupo funcional
3485, 3430 Vas NH
3100 Vs CH,
2947, 2679, 2569 Vs Vas NH,"
1519 Vas NO,
1341 Vs NO,

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico
*Realizado en KBr.

Por evaporacion lenta de una disoluciéon de la sal de I3 en etanol se obtuvieron
cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X (Figura 7.6), con
lo que se confirma la obtencion del compuesto. En la Tabla 7.18 se encuentran

descritos los datos cristalograficos.
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Tabla 7.18. Datos cristalograficos de I3

Datos cristalograficos I;

Férmula empi- C17H26C|2N406
rica
Color y forma Sin color Irregular
Tamaiio del | 0.5x 0.5 x 0.4 mm®
cristal
Sistema crista- Triclinico
lino
Grupo espa- P-1
cial
0ls) Dimensiones a=8.630(3)A
de la celda b= 11.449(4)A
_ _ _ unitaria c= 11.629(4)A
Figura 7.6. Estructura de I3 determinada por difraccién
) a= 116.353(17)°
de rayos X de monocristal
B=92.09(2)°
y=98.82 (I)°
Volumen 1010.2(6) A®
2,7 2,1
Peso formula 453.30
Densidad 1.431 g.cm™
(calc.)
Coeficiente de 0.358 mm™
Absorcion
F(000) 456

Los estudios realizados a I3 avalan la integridad del material de partida para la
obtencion de L8 el cual se aisla en forma de aceite.
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7.3.1.2. Caracterizacion de L8

El ligando aciclico L8 se obtuvo como un aceite rojizo con 73% de rendimiento
en crudo, se intenté formar su hidrocloruro, disolviendo el aceite en diferentes
disolventes y agregando HCI concentrado. Al no observarse la formaciéon de
soélido, la mezcla se llevé a sequedad y se obtuvo un liquido denso, estable a
temperatura ambiente, con caracteristicas similares a las de un liquido iénico,

como se mencionara mas adelante en el capitulo 8 de aplicaciones.
7.3.1.2.1. Identificacién de grupos funcionales

Se utilizé la prueba con disulfuro de carbono para la identificacién de aminas en
el ligando L8, la 1,3-propanodiamina se us6 como testigo, observandose en
ambos casos de inmediato la formacién del ditiocarbamato correspondiente y al
adicionarles AgNO3, la formacién de un precipitado negro de AgS., indicando
por un lado, la presencia de aminas primarias en L8, y por otro lado, que la re-
duccién de los grupos nitro se llevo a cabo exitosamente dando lugar a la for-

macion del producto esperado.
7.3.1.2.2 Anadlisis elemental

Los resultados del analisis elemental realizado a la sal de L8 concuerdan con la
féormula molecular propuesta: Cq7H26Ns % experimental (% tedrico): 71.32
(71.81))% C, 20.20 (19.71)% H, 8.10 (8.42)% N.

7.3.1.2.3. Analisis por espectrometria de infrarrojo

En el Espectro 7.12 correspondiente a L8, se aprecian los resultados espera-
dos, debido a que no hubo evidencia de las bandas caracteristicas de los gru-
pos nitro en el espectro (bandas intensas aproximadamente en 1530 y 1350
cm™), y si se observan las sefiales pertenecientes a las vibraciones de tensién
simétrica y asimétrica N-H de aminas primarias a 3420 cm™ y 3314 cm™, lo que
refleja que se llevo a cabo la reduccion de los grupos nitro y la formacién del

compuesto esperado. La asignacion de bandas se da en la Tabla 7.19.
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Espectro 7.12. Espectro IR del ligando L8
Tabla 7.19. Resultados del analisis de IR* del macroligando L8
vem™” Tipo de vibracion Grupo funcional
3420, 3314 Vs, Vas -NH, (ArN —H)
2926, 2832 Vsy Vas -CH;
1618 s -N-H
1497 Vs -C=C Ar
1454 S -CH,
1281 v -C-N Ar (NHy)
vs Estiramiento simétrico, v.s Estiramiento asimétrico, 8s Torsion en un plano
*Realizado en KBr.
7.3.1.2.4. Analisis por espectrometria de resonancia magnética nuclear

El espectro de "H RMN correspondiente al ligando L8 resulté mas complicado

de lo esperado, debido probablemente, a que la presencia de un metilo mas en
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su estructura en comparacion con L5, le da mas flexibilidad a la cadena alquili-
ca. Esto provoca que se den acoplamientos a distancia, ocasionado por proto-

nes geminales aparentemente equivalentes.
7.3.2. Macroligando L9

El ligando ciclico L9 se sintetiza mediante la ciclocondensacion entre L8 y DFP,
la reaccion se lleva a cabo por “plantilla” utilizando Mn(ll) como agente de ci-
clacion, obteniéndose primeramente el complejo intermedio de manganeso
(Mn-l). Posteriormente, mediante reduccion de los grupos iminos del complejo
se aisla el ligando L9 libre de metal, procedimiento descrito en la seccion 6.4.5.
El compuesto se purifica mediante una doble recristalizacién con acetato de

etilo y etanol respectivamente.
7.3.2.1. Caracterizacién de Mn-l,4

El complejo intermedio Mn-ls, 3,6,10,13-diaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-
piridinaciclotetradecafano-2,13-dienomanganeso(ll) se obtiene como un liquido
naranja. Se hicieron intentos por obtener el compuesto sélido para caracterizar-
lo adecuadamente, variando el disolvente de reaccion, sin embargo en todas

las situaciones se obtuvo de naturaleza liquida.

En el Espectro 7.13 obtenido de Mn-l4, se destaca la ausencia del grupo carbo-
nilo asi como la presencia de la sefal debida al grupo imino a 1644 cm™, lo que
confirma que la condensacion tuvo lugar. También se observa una banda a
3328 cm™, la cual pertenece a vibraciones de tensién N-H de aminas secunda-
rias. Las sefiales correspondientes al nitrato a 1312, 1080, 1030 y 814 cm™,
sugieren que al menos uno de los nitratos se encuentre dentro de la esfera de
coordinacion en el complejo. Los resultados anteriores indican la obtencion del

complejo Mn-l4.
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Ndmero de Onda (cm'1)

Espectro 7.13. Espectro IR del complejo Mn-l,

La identificacion de Mn-l4 resultdé importante ya que valido la integridad del ma-

terial de partida para la obtencion de L9 que se aisl6 como un sélido.
7.3.2.2. Caracterizaciéon del macroligando L9

La reduccion de los grupos imino en Mn-l; con NaBH4 da lugar al ligando
3,6,10,13-tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetradecafano (L9),
el cual se obtiene como un sélido amarillo con un rendimiento del 46% y punto
de descomposicion de 123.5 °C. El ligando se caracteriza por analisis elemen-

tal, espectrometria de IR y masas.
7.3.2.2.1. Analisis elemental

Los resultados obtenidos para L9 mediante esta técnica concuerdan con la
féormula molecular propuesta para un macrociclo de 18 miembros Ns poliaza.
Microanalisis Co4H29Ns % experimental (% tedrico): 73.10 (74.41)%C, 7.41
(7.52)%H, 17.53 (18.11)%N.
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7.3.2.2.2. Analisis por espectrometria de infrarrojo

En el Espectro 7.14 de IR realizado a L9, se aprecia la ausencia de las bandas
caracteristicas del grupo imino y las del anién nitrato, asi como la presencia de
la banda caracteristica de estiramiento de aminas secundarias a 3329 cm™ y
de la piridina a 1602 cm™, con un desplazamiento a frecuencias menores con
respecto a las que aparecen en Mn-l4. Estos resultados revelan que la reduc-
cion del grupo imino a amino se lleva a cabo satisfactoriamente y por consi-
guiente la obtencion del producto deseado. La asignacion de sefales caracte-

risticas se resume en la Tabla 7.20.
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Espectro 7.14. Espectro IR del macroligando L9
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Tabla 7.20. Resultados del analisis de IR* del macroligando L9

vem™ Tipo de vibracién Grupo funcional
3329 v N-H
3062 Vas ArC —H
2924, 2850 Vs, Vas C-H
1602 3 ArN =R
1498 y 1453 s C=C Ar

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, &s Torsion en un plano

*Realizado en KBr.

7.3.2.2.3. Analisis por espectrometria de resonancia magnético nuclear

117

El espectro de 'H RMN, registrado en cloroformo deuterado para L9, resulté

mas complicado de lo esperado, debido probablemente a las mismas razones

descritas en la seccion 7.3.1.2.4. Ademas, el compuesto aparentemente simé-

trico presenta dos centros quirales que pueden dar lugar a mezclas de diasteri-

someros complicando aun mas el espectro.

7.3.2.2.4 Analisis por espectrometria de masas

En el Espectro 7.15 de masas ESI-TOF para L9, se aprecia un pico a 386 uma

correspondiente al peso molecular del ligando menos dos protones (L9-2H)".

Este resultado junto con los obtenidos por analisis elemental y los del estudio

espectrométrico de IR, los cuales indican que el producto L9 se obtiene con

éxito.
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Intens. 1 1+ +MS, 1.7-1.7min #(112-116)
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Espectro 7.15. Espectro masas ESI-TOF del ligando L9

7.4. MACROLIGANDOS L10Y L11

¢ N,N’-Bis(2-aminobencil)-1,3-diamino-2-propanol (L10)

e 8-Hidroxi-3,6,10,13-Tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)piridinaciclote-
tradecafano (L11)

B
_
NH, NH, N
HN NH
N N
H H
OH
L10 HN\%NH
OH

L11
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7.4.1. Macroligando L10

Mediante reducciones selectivas de los grupos imino y de los grupos nitro pre-
sentes en L3, se obtiene el macroligando aciclico L10; se utiliza NaBH,4 y
NH2NH2-H,O como agentes reductores respectivamente, tal y como se comen-
td en la seccién 6.4.6 del capitulo 6 de la parte experimental. En la primera
reduccion se obtuvo el intermediario N,N’-bis(2-nitrobencil)1,3-diamino-2-

propanol (Is) y en la segunda el receptor L10.
7.4.1.1 Caracterizacién de Is

El intermediario Is se obtuvo como un aceite rojizo y para su purificaciéon se
prepard en su hidrocloruro, precipitandolo con HCI en medio etandlico que se
logré aislar como un solido cristalino con un 47% de rendimiento y punto de

descomposicion de 221.0 °C .

El analisis elemental para el hidrocloruro del intermediario Is proporciona los
siguientes resultados Microanalisis: C17H22N4O5Cl> % experimental (% tedrico):
47.44 (47.12) %C, 4.65 (5.12)% H, 13.54 (12.93)% N, con lo que se comprueba

la identidad del producto.

En el espectro de IR (Apéndice 5), del hidrocloruro de Is, se observa la ausen-
cia del grupo imino y la presencia de las bandas caracteristicas del grupo nitro
a 1341 cm™ y 1519 cm™ lo que indica que la reduccién con NaBH, resulta se-
lectiva para el primer grupo, también se puede apreciar la banda a 3484 cm™
atribuible al grupo hidroxilo, que enmascara la presencia de la sefial de la ami-
na generada por la reduccion del grupo imino. Estos resultados son congruen-
tes con la estructura propuesta para ls. La asignacién de sefales se describe
en la Tabla 7.21.
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Tabla 7.21. Resultados del analisis de IR* del hidrocloruro de |5

vem™ Tipo de vibracién Grupo funcional
3484 Vas OH
3428 Vs NH
2961, 2677, 2568 Vs, Vas NH,"
1519 Vas NO,
1341 Ve NO,

vs Estiramiento simétrico, v.s Estiramiento asimétrico
*Realizado en KBr.

Los estudios realizados a Is resultan importantes ya que validan la integridad
del material de partida para la obtencion de L10 el cual es aislado como un

aceite.
7.4.1.2. Caracterizacion de L10

El ligando aciclico L10 se obtiene como un aceite rojizo con 72% de rendimien-
to en crudo; se intenté formar su hidrocloruro disolviendo el aceite en diferentes
disolventes y agregando HCI concentrado; al no observarse la formacién de
soélido, la mezcla se llevé a sequedad y se obtuvo un liquido denso, estable a
temperatura ambiente, con caracteristicas similares a las de un liquido iénico,
tal y como se mencionara mas adelante en el capitulo 8 de aplicaciones. L10
se caracteriza por identificacion de grupos funcionales, analisis elemental y es-

pectrometria de infrarrojo.
7.4.1.2.1. Identificacion de grupos funcionales

Al aceite obtenido de L10, se le aplican pruebas para identificar aminas prima-
rias y alcoholes, utilizando la prueba del disulfuro de carbono y la del nitrato de
cerio(lV) y amonio respectivamente. Para ambas pruebas se utiliza como testi-
go al 1,3-diamino-2-propanol, ademas, dado que se conoce sin lugar a dudas la

estructura del ligando L3 (seccién 7.1.1.5), en la prueba para identificar alcoho-
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les también se recurre a éste como testigo. Los resultados obtenidos tanto para
aminas como para alcoholes resultan positivos, lo que indica que los grupos
nitro presentes en Is se redujeron y que el grupo hidroxilo se mantiene en el

transcurso de la reaccion.
7.4.1.2.2. Analisis elemental

Los resultados del andlisis elemental realizado a L10 concuerdan con la estruc-
tura propuesta ya que los resultados experimentales y los teéricos no difieren
en mas de una unidad en el porcentaje de cada elemento. Microanalisis
C17H26N4O % experimental (% teorico): 67.76 (67.50)% C, 7.86 (8.67)% H,
18.6 (18.53)% N.

7.4.1.2.3. Analisis por espectrometria de infrarrojo

En el Espectro 7.16 de IR realizado L10 se observa la ausencia de las bandas
correspondientes al grupo nitro, por lo que se puede decir que la reduccidén con
NH2NH2-H2O ocurre satisfactoriamente, no obstante, la banda caracteristica de
las aminas se ve enmascarada por la sefal del grupo hidroxilo a 3350 cm™’,
también se observa una banda a 1620 cm™ que indica una vibracion de flexién
de aminas secundarias, estos resultados sugieren que se ha formado el com-

puesto esperado. La asignacion de sefiales se muestra en la Tabla 7.22.
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Espectro 7.16. Espectro IR del ligando L10
Tabla 7.22. Resultados del analisis de IR* del macroligando L10
vem™” Tipo de vibracion Grupo funcional
3350 Ve **OH, -NH, (ArN —H)
2970 Ve C-H Ar
2893, 2845 Vsy Vas -CH,
1620 s -N-H
1496 Vs -C=C Ar
1457 s -CH;

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsién en un plano
*Realizado en KBr.
**Probable enmascarmiento de la banda del NH por la del OH
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7.4.2. Macroligando L11

El ligando L11 se obtiene mediante la ciclocondensacion por “plantilla” entre
L10 y DFP, utilizando Mn(ll) como agente de ciclacion. Primeramente es aisla-
do el complejo intermedio nitrato de 8-hidroxi-3,6,10,13-tetraaza-4(1,2),12(1,2)-
dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetradecafano-2,13-dienomanganeso(ll) (Mn-lg) vy
mediante la reduccidn de los grupos imino presentes en éste, se obtiene el Ii-
gando reducido (L11) libre de metal, procedimiento descrito en el capitulo 6 de

la parte experimental seccion 6.4.7.
7.4.2.1 Caracterizacion de Mn-lg

El andlisis elemental realizado a Mn-lg muestra coincidencia entre los resulta-
dos experimentales y los calculados para la estructura propuesta, determinan-
do que el compuesto se ha formado tal y como se esperaba. Microanalisis
C24H29N707Mn, % experimental (% tedrico): 50.92 (49.47)%C, 4.94 (5.02)%H,
16.12 (16.80)%N.

En el Espectro 7.17 correspondiente a Mn-lg, se aprecia la ausencia del grupo
carbonilo, y la presencia de una banda correspondiente al C=N de la piridina a
1608 cm™, la sefial esperada del grupo imino no aparece, probablemente se ha
desplazado a frecuencias menores por la interaccién con el ion metélico y se
encuentra enmascarada por la de la piridina. También se observa una banda a
3337 cm™', que pertenece a vibraciones de tension del grupo hidroxilo, asi co-
mo las sefiales correspondientes al nitrato a 1304, 1257,1155, 856 y 751 cm™,

con lo que se propone la probable coordinacién del nitrato al manganeso(ll).

La caracterizacion de Mn-lg es significativa ya que valida la integridad del mate-

rial de partida para la obtencion de L11, el cual se obtiene como un sdlido.
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Espectro 7.17. Espectro ATR del complejo Mn-lg

7.4.2.2. Caracterizacion de L11

El macroligando L11 se obtuvo por reduccion del grupo imino en Mn-lg, aislan-
dose como un soélido color crema con un 35% de rendimiento. L11 se caracteri-

za por analisis elemental y espectroscopia de infrarrojo.
7.4.2.2.1. Analisis elemental

La estructura propuesta para L11 de un macrociclo de 14 miembros tipo po-
lioxaaza es avalada por los resultados obtenidos por el analisis elemental reali-
zado al ligando, ya que los % calculados para cada uno de los elementos para
dicha estructura concuerdan con los obtenidos experimentalmente. Microanali-
sis Ca4H29Ns0O % experimental (% tedrico): 69.99 (71.40)%C, 6.26 (7.24)%H,
17.07(17.36)%N.

7.4.2.2.2. Analisis por espectrometria de infrarrojo

En el Espectro 7.18 de IR realizado a L11, se aprecia la desaparicién de las
bandas caracteristicas del grupo imino y las del anion nitrato, asi como la per-

manencia de una banda ancha a 3332 cm'caracteristica del estiramiento del
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grupo hidroxilo, no observandose claramente la de las aminas secundarias de-
bido al enmascaramiento de las mismas por esta sefal. También se detecta
una banda a 1609 cm™ correspondiente a C=N de la piridina, con un ligero
desplazamiento a frecuencias menores con respecto a las que aparecen en
Mn-lg. Estos resultados revelan que la reduccidon del grupo imino a amino se
lleva a cabo satisfactoriamente y por consiguiente la obtencion del producto

deseado. La asignacion de bandas se muestra en la Tabla 7.23.

2027.81
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Espectro 7.18. Espectro ATR del ligando L11

Tabla 7.23. Resultados del analisis del ATR del macroligando L11

vem™ Tipo de vibracion Grupo funcional
3332 v O-H
3059 Vas ArC —H
2850, 2651 Vs, Vas C-H
1609 3 ArN =R
1494 y 1455 s C=C Ar

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsién en un plano
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7.4.2.2.3. Analisis por espectrometria de resonancia magnético nuclear

El espectro de "H RMN, realizado a L11, resulté complicado para su interpreta-
cion, muy probablemente debido a acoplamientos a distancia como es el caso
de L9 (seccion 7.3.3.3.de este capitulo), ademas de que en este compuesto al

poseer un OH libre, es muy posible que de lugar a asociaciones.

7.5. MACROLIGANDO L12

e Tris-[2-(2-aminobencil)aminoetillamina (L12)

NH, H,N

S

N

NH
% NH,
L12

El macroligando L12 se sintetizd por reduccion selectiva utilizando NaBH4 como
agente reductor del grupo imino presente en L4 obteniéndose el intermediario
tris-[2(2-nitrobencil)aminoetillamina (l7) y posteriormente con NH,NH»-H>O para
reducir los grupos nitro, tal como se describié en el apartado 6.4.8 del capitulo

6 de experimental.
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7.5.1. Caracterizacion de I

El intermediario I; se obtiene como un aceite rojizo y se caracteriza como su
hidrocloruro que es aislado como un sélido blanco, con un rendimiento del 79%
y punto de fusion de 233.0°C.

El analisis elemental realizado a la sal de I; concuerda con los porcentajes ted-
rico y experimental para una formula molecular de Cy7H37N7OsCls % experi-
mental (% tedrico): 47.27 (46.50)% C, 5.23 (5.35)% H, 14.81 (14.06)% N.

En el espectro IR obtenido de I; (Apéndice 5) se aprecian las bandas caracte-
risticas de estiramiento de las aminas a 3418 cm™, las de sales de aminas se-
cundarias a 2728 y 2626 cm™' y las de estiramiento asimétrico y simétrico del
grupo nitro a 1521 y 1340 cm™, asi como, la ausencia de las sefiales del grupo
imino, lo que sugiere que la reaccion de reduccion del grupo imino se da con

éxito. La asignacion de sefiales se muestra en la Tabla 7.24.

Tabla 7.24. Resultados del analisis de IR* del hidrocloruro de |,

vem'! Tipo de vibracién Grupo funcional
3418 Vas NH
2952, 2728, 2626 Vs Vas NH,"
1521 Vas NO,
1340 Vs NO;

vs Estiramiento simétrico, v.s Estiramiento asimétrico
* Realizado en KBr

7.5.2. Caracterizacion de L12

La reduccion selectiva de los grupos nitro de la molécula de I; lleva a la forma-
cion de un aceite rojizo correspondiente a L12, con un rendimiento en crudo del
55%. Se intentd precipitar el hidrocloruro de L12, disolviendo el aceite en dife-

rentes disolventes y agregando HCI concentrado; al no observarse la formacién
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de sodlido, la mezcla se llevé a sequedad quedando un liquido denso, soluble en
agua, estable a temperatura ambiente con caracteristicas de un liquido iénico.
L12 se caracterizé por identificacién de grupos funcionales, analisis elemental y

espectrometria de infrarrojo.
7.5.2.1. Identificacion de grupos funcionales

Al macroligando L12, se le hicieron pruebas para identificar aminas primarias
con disulfuro de carbono utilizando TREN como testigo, dando positivo para

ambos.
7.5.2.2. Analisis elemental

Los resultados del andlisis elemental realizado a L12 concuerdan con la estruc-
tura propuesta ya que los resultados experimentales y los tedricos coinciden
adecuadamente porque las diferencias entre éstos no difieren en mas de una
unidad en el porcentaje de cada elemento. Microanalisis Cy7H39N7 % experi-
mental (% tedrico): 70.70 (70.28)%C, 7.46 (8.45)% H, 21.46 (21.21)% N.

7.5.2.3. Analisis por espectrometria de infrarrojo

En el Espectro 7.19 de IR obtenido de L12, se puede observar que la caracte-
risticas mas relevantes comparadas con el espectro de |7 son la ausencia de
las bandas correspondientes del grupo nitro, y la presencia de las bandas para
aminas primarias, que a diferencia de las secundarias se observa claramente
un desdoblamiento de la misma a 3344 y 3219 cm™, lo que pone de manifiesto
la reduccion de grupos nitro a amino, siendo estos resultados consistentes con

la estructura esperada. La asignacién de sefales se observa en la Tabla 7.25.
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Tabla 7.25. Resultados del analisis de IR* del macroligando L12

vem™” Tipo de vibracion Grupo funcional
3344 Vas N-H
3219 Vs N-H
2947, 2835 Vs, Vas C-H
1616 3 -N-H
1496 y 1459 S C=C Ar

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsiéon en un plano
* Realizado en KBr.

7.5.2.4. Analisis por espectrometria de resonancia magnético nuclear

El espectro de '"H RMN correspondiente a L12 resulté muy complejo para su
interpretacion, probablemente debido a la cantidad de grupos amino presentes
en el compuesto, lo que provoca que haya asociaciones y acoplamientos a dis-

tancia.
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7.6. REACCIONES DE FORMACION DE COMPLEJOS

Las reacciones de formacion de complejos de todos los ligandos se llevaron a
cabo por reaccion directa, a temperatura ambiente, entre disoluciones del li-
gando correspondiente y diferentes sales metalicas en relacién equimolar. En
el caso de L1 y, de acuerdo con sus caracteristicas estructurales, las reaccio-
nes se enfocaron a preparar complejos metalicos que pudieran aplicarse en la
modificacion quimica de electrodos®®*°; especialmente en el caso de los com-
plejos de NiL1 y CoL1 se utilizaron sulfatos de los metales, dada la naturaleza
del medio donde se iba a probar su potencialidad como modificadores. Estos
complejos se formaron en condiciones de reflujo, lo que abrié el camino para

sintetizar receptores que pudieran formar complejos a temperatura ambiente.

La mayoria de los ligandos obtenidos en esta tesis cumplieron con la condicion
anterior, formando complejos a temperatura ambiente, situacién requerida para
aplicarse posteriormente en la extraccion de metales pesados en medios con-
taminados. Los complejos sintetizados se caracterizaron por analisis elemental,
espectrometria de infrarrojo, resonancia magnética nuclear, masas y difraccién
de rayos X de monocristal, en los casos donde se obtuvieron cristales adecua-
dos para su estudio por esta técnica. Los espectros de IR, RMN y masas de los
complejos se encuentran en el Apéndice 5, a manera de ejemplo se muestran

algunos de ellos en las siguientes secciones.
7.6.1. Reacciones de formacion de complejos del ligando L1

Los complejos obtenidos por reaccion entre el ligando N,N’-bis(2-
nitrobenciliden)-1,2-etanodiamina (L1) con los sulfatos de los iones Ni(ll) y
Co(ll) utilizando acetonitrilo como disolvente se aislaron como solidos colorea-
dos. Los % de rendimiento, color y resultados del analisis elemental de los
complejos se muestran en la Tabla 7.26 en donde se puede observar la con-
cordancia entre los valores tedricos esperados con los experimentales obteni-
dos del AE, ya que en ninguno de los casos la diferencia en el % sobrepasa

mas de una unidad.
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Tabla 7.26. Resultados del analisis elemental, % de rendimiento y color de los complejos de L1

Compuesto Color Rdto. % %C %H %N
[NiL1]SO,

C16H1aN4NiOgS H,0 'cAI\;EcIJ 53 38.31(38.49) | 2.70(3.23) | 10.90 (11.22)
PM 499.07
[CoL1]SO,

CsH1aN4C00sS H,0 pRél?iz?) 48 39.30(38.49) | 2.90(3.23) | 11.19 (11.22)
PM 498.99

Los espectros de infrarrojo para cada uno de los complejos son consistentes con
la presencia del grupo imino exhibiendo la banda en torno a 1637 cm™; se ob-
servo, ademas, un desplazamiento de las bandas del grupo nitro, asi como una
disminucién en intensidad de las mismas, lo que sugiere la interaccion del ion
metalico con los heteroatomos presentes en L1. Los espectros también mues-
tran una banda intensa alrededor de 1100 cm™ que corresponde al sulfato idnico,
ademas de una banda ancha correspondiente a la vibracion de tensién del grupo
hidroxilo, lo que confirma la presencia de agua tal y como lo evidencian los resul-
tados obtenidos en el analisis elemental. En la figura representada como Espec-
tro 7.20 se muestran los espectros de IR para L1, [NiL1]SO4 y [CoL1]SO4 en
donde se puede verificar lo anteriormente mencionado. La asignacion de bandas

se encuentra en la Tabla 7.27.
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Tabla 7.27. Resultados del analisis de IR* de L1y sus complejos

Espectro 7.20. Espectros IR de L1, [NiL1]SO4 y [CoL1]SO,

Compuesto vie=n) (cm™) Vv noz (em™) vianion) (cm™)
Ligando L1 1637 1337,1514 | e
[NiL1]1SO, 1696 1389, 1511 1087
[CoL1]SO, 1632 1350 1125

*Realizado en KBr

Una vez obtenidos los complejos se les agregd por separado disoluciones de

bario(ll) y plomo(ll), observandose la precipitacion instantanea de los iones sul-

fato, lo que sugiere que el sulfato en los complejos se encuentra fuera de la

esfera de coordinacion.

En el estudio de la interaccién del ligando con los iones metalicos llevado a ca-

bo por absorcién atomica, se obtuvo un 62 y 58 % molar del Ni(ll) y Co(ll) res-
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pectivamente, unidos a L1, estos valores muestran la afinidad del ligando por

los iones metalicos.

La estabilidad térmica del complejo de Ni(ll) con L1 se determind por un estu-
dio termogravimétrico. Primeramente se midié el punto de fusion, observando-
se que a la temperatura de 87°C ocurre un cambio de color. Debido a que esta
temperatura es menor a 100°C se puede pensar que dicho cambio se debe a la
eliminacién de agua no esencial del tipo higroscépica o de hidrataciéon. El com-
puesto permanecié estable hasta 300 °C por encima de los cuales sucede la

descomposicion.

Los andlisis de los termogramas (Figura 7.7) obtenidos del estudio térmico rea-
lizado al complejo, concuerdan con la medida del punto de fusion, ya que se
observa una sefal debida a la pérdida en peso del compuesto en el caso de

termogravimetria y un pico endotérmico en el termograma diferencial.

Como es bien sabido, los compuestos a esa temperatura (90 °C) pierden agua
no esencial, probablemente del tipo higroscépico y/o de hidratacion, tal es el
caso de los complejos de Ni(ll) y Co(ll), por lo que la probabilidad de que el
agua se encuentre coordinada al elemento central es pequefa. Los resultados
anteriores demuestran que el complejo es térmicamente estable hasta los
300°C.
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Figura 7.7. Termogramas del complejo [NiL1]SO4

7.6.2. Reacciones de formaciéon de complejos de los ligandos L5, L6 y L7

Los ligandos L5 y L7 se hicieron reaccionar con los nitratos de los iones metali-
cos de Ni(ll), Cu(ll) Cd(ll) y Pb(ll) y percloratos de Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll) y Ag(l)
en etanol, observandose en todos los casos, que inmediatamente que entraron
en contacto se formaron sélidos de apariencia y colores diferentes a los de ini-
cio, aislandose los complejos como sodlidos cristalinos. En las Tablas 7.28 y
7.29 respectivamente se describen las caracteristicas y % de rendimiento de

los complejos sintetizados.

Cabe mencionar que para el ligando L5 se hicieron pruebas preliminares, al
hacerlo reaccionar con sales de sulfato y, tal y como se esperaba, los comple-
jos se formaron solamente cuando las reacciones se llevaron a cabo con calen-
tamiento a reflujo. Por esta razon se evito utilizar este anidn en las sales meta-
licas. Con respecto a L6 se probaron diferentes contraiones sin lograr obtener

los complejos a temperatura ambiente.

7.6.2.1. Caracterizacién de los complejos
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7.6.2.1.1 Analisis elemental

Con respecto a los resultados del analisis elemental realizado a cada uno de
los complejos obtenidos, se puede observar, que concuerdan satisfactoriamen-
te con los esperados, para las formulas moleculares expresadas en las Tablas
7.28 y 7.29 lo que indica la formacion de los compuestos con una relacion M-L
de 1:1.

El analisis elemental revela que en el caso de plomo con L5, también se obtie-
ne en relacion 2:1, este resultado es dependiente de la relacidn molar utilizada
para llevar a cabo la reaccion, Pb(L5), se forma al mezclar en disolucion L5 y

Pb(Il) en relacién 2:1.

Tabla 7.28. Resultados del analisis elemental, color y % de rendimiento de los complejos de L5

Compuesto Rdto % Color %C exp % H exp % N exp
(tedrico) (tedrico) (tedrico)
[CUuL5](NO3), 95 Azul 42.01(41.92) 4.93(4.84) 18.15(18.30)
intenso

C16H22NgCuOg

[NiL5](NO3), 90 Lila | 41.86(42.42) | 4.81(4.89) | 18.28(18.44)
C16H22NgNiOg

[ZNL5](CI04),-H,0 93 Crema | 34.41(34.77) | 4.62(4.38) | 10.23(10.14)
C16H22N4Zn08C|2 Hzo

[CAL5](NOs), 75 Crema | 38.20(37.92) | 4.38(4.30) | 16.43(16.58)
C16H22NgCdOg

[PbL5](NOs), 90 Blanco | 31.40(31.94) | 3.62(3.69) | 13.83(13.97)

[PbL5](CIO,), 76 Blanco | 28.02(28.41) | 3.27(3.28) 8.12(8.28)
C16H22N4Pb08C|2

[Pb(L5)2](CIO4)» 67 Blanco | 40.53(40.59) | 4.82(4.68) | 11.81(11.83)
C32H44N3Pb08C|2
[AgL5]CIO, 89 Crema | 40.11(40.23) | 4.82(4.74) | 11.81(11.73)

C16H22N4AgO4C|




Discusion de resultados 136

Tabla 7.29. Resultados del analisis elemental, color y % de rendimiento de los complejos de L7

Compuesto Rdto % Color %C exp % H exp % N exp
(tedrico) (tedrico) (tedrico)
[CuL7](NO3),-EtOH 94 Verde 49.43(49.46) 5.50(5.48) 16.49(16.15)
Ca5H33CuN;O;
[CULT](CIOy4), 89 Verde 43.58 (43.44) | 4.64 (4.28) 11.06 (11.01)
CQ3H27N50U08C|2

[NiL7] [(NOs),EtOH | 88 | Morado | 49.43 (49.86) | 5.50 (5.52) | 16.49 (16.28)
C2sH33NiN7O;

[ZnLT7](CIO4)2 96 Blanco 43.54 (43.31) 3.72 (4.27) 10.47 (10.98)
Cz3H27ZnN503C|2
[PBL7] (NO3), 77 Blanco 39.40 (39.20) 3.10 (3.86) 13.76 (13.91)
[CAL7](NO3),"EtOH 71 Crema 45.40 (45.77) 4.78 (5.07) 14.36 (14.95)
C2s5H33CdN;O;
[AgL7]CIO, 98 Crema 47.60 (47.56) 4.01 (4.69) 11.89 (12.06)
Ca3H27Ns04ClAg

7.6.2.1.2. Analisis por espectrometria de infrarrojo

En los espectros IR de los complejos de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) y Ag(l)
con L5, se observan desplazamientos de las frecuencias de vibracion de esti-
ramiento y de balanceo (N-H) de las aminas, hacia frecuencias de menor ener-
gia con respecto a las presentada por los mismos grupos en el espectro del
ligando L5, (Espectro 7.3, seccion 7.2.2.2.) lo que indica que la fuerza del enla-
ce se modifica, en este caso disminuye por la interaccién del ion metalico con

el ligando coordinandose a los electrones no enlazantes del nitrégeno.

También se observan bandas intensas y caracteristicas de los aniones para

cada complejo. Con relacion a las sefales del nitrato, (Espectro 7.21) se puede
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apreciar en todos los casos un desdoblamiento, lo que sugiere, que al menos

un nitrato podria estar dentro de la esfera de coordinacién.

Con respecto al ion perclorato, es importante comentar que presenta en el IR
dos modos activos en torno a 1100 y 630 cm™, correspondientes a la tensién
asimétrica y al modo de flexion simétrica del enlace CI-O respectivamente, si el
anién se encuentra coordinado al metal en los complejos, lo hace a través de
uno de los atomos de oxigeno, lo que provocaria desdoblamiento de las ban-

das por efecto de la disminucion de la simetria'®4%-1%1,

En el caso de los complejos de L5, donde se utilizé al perclorato como contra-
ion, las sefiales asignadas al perclorato en los espectros de IR aparecen en
torno a 1100 y 630 cm™'. La ausencia de desdoblamiento en las bandas, indica
la presencia de los aniones no coordinados (Espectro 7.22). En la Tabla 7.30
se muestra la asignacion de bandas tanto de los complejos como del ligando

para una mejor apreciacion.
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Espectro 7.21. Espectro IR del complejo [CuL5](NO3),
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Espectro 7.22. Espectro IR del complejo [ZnL5](CIO,),

Tabla 7.30. Resultados del analisis de IR* de L5 y sus complejos

Compuesto vecm’’ ve cm’ ve cm’ vem”
N-H vs y vas N-H &, ArC=C anion libre y/o coordi-
nado
L5 3398, 3316 1627, 1502 1496, 1459
[CuL5](NO3), 3266, 3195 1620,1581 1498, 1464 1381, 1334, 1094, 851,
826, 765 v(NO3)
[NIL5](NO3), 3311, 3260 1615, 1574 1497, 1412 1308, 1088, 1034, 852,
819 v(NOy)
[ZnL5](ClO4), 3333, 3295 1620, 1585 1499, 1460 1091, 624 v(CIOy)
[CAL5](NO3), 3430, 3293 1618 1498, 1458 1384, 1272, 1037, 843,
820 v(NO3)
[PbL5](NO3), 3350, 3264 1608 1496, 1456 1330, 1052, 825, 752
V(NO3)
[PBbL5](CIO,)2 3324, 3277 1614, 1587 1496, 1459 1085, 623 v(CIOy)
[AgL5]CIO, 3413, 3333 1616 1495, 1458 1091, 635 v(CIOy)

* Realizado en KBr.
vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 6s Torsiéon en un plano
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Los espectros de IR de los complejos del macrociclo L7 con los iones Cu(ll),
Ni(ll), Zn(Il), Cd(Il), Pb(ll) y Ag(l) presentan caracteristicas similares. Las ban-
das correspondientes a las aminas secundarias (N-H) y a la piridina C=N, (Es-
pectro 7.23 y 7.24) sufren desplazamientos y disminuciéon de la intensidad
comparadas con las del ligando libre. (Espectro 7.9, seccion 7.2.2.3.2. de este
capitulo). Esto se puede explicar, por la introduccion de los iones metalicos en
la estructura del macroligando, que interaccionan con los atomos donantes pre-
sentes en L7. Asimismo, la senal de los aromaticos C-H en los complejos es

desplazada a menor frecuencia con respecto al macroligando.

En el caso de los complejos con Cu(ll), Ni(ll) y Cd(ll) la sefial de las aminas se
presenta como una banda ancha, debido a que probablemente, se encuentra
solapada con la del grupo hidroxilo del disolvente, lo que concuerda con los
resultados del analisis elemental, de donde se deduce que los complejos pre-
sentan en su estructura una molécula de etanol (Tabla 7.29). En la Tabla 7.31

se resumen la asignaciéon de bandas principales.

En los espectros, también se aprecian las bandas intensas caracteristicas de
los aniones para cada complejo que no aparecen en el del ligando. Para los
complejos en donde se utilizan los nitratos del metal para su sintesis, se obser-
van bandas asociadas a las vibraciones de nitrato que indican la coordinacién
de este con los iones metalicos. (Espectro 7.23), a diferencia, de los espectros
de los complejos donde se utilizan para su obtencion sales metalicas a base de
percloratos en los cuales no hay indicio de que éste se encuentre coordinado al
metal, ya que no se aprecia desdoblamiento de las sefales correspondientes a
dicho anién. (Espectro 7.24). La asignacion de sefales se resume en la Tabla
7.31.
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Tabla 7.31. Resultados del analisis de IR* de L7 y sus complejos
Compuesto ve cm’ ve cm’ ve cm’ ve cm’ vem™
N-Hvsyvss | O-Hvsy C-Ovs | ArN=R3; | ArC=C anion
libre y/o
coordinado
L7 3420,3249 | - 1604 1510,14 | -
33
[CUL7](NO3),-EtOH 3150 **3150, 1089 1612 1500,14 | 1359, 1332,
75 826, 740,
v(NO3)
[CULT7](CIOy), 3262, 3251 1600 1501,14 | 1090, 622
56 v(CIOZ)
[NIL7](NO3),'EtOH | 3278, **3230 | **3230, 1071 1605 1471,14 | 1388, 1322,
51 839,732
V(NO3)
[ZnL7](CIOy4), 3290, 3250 1609 1497,14 1094
60 v(CIOS™)
[CAL7](NO3),'EtOH | 3254, **3235 *3235, 1059 1603 1505,14 | 1387, 1324,
70 1287, 828,
736
V(NO3)
[PbL7](NO3), 3283, 3215 1600 1504,14 | 1372,1342,
60 1035, 740,
710
V(NO3)
[AgL7]CIO, 3341, 3288 1600 1505,14 1070
57 v(CIO,)

*Realizado en KBr
** Empalmada con la vs O-H

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsiéon en un plano

Los resultados del andlisis por IR de los complejos de L5 y L7 son consistentes

con las estructuras propuestas para cada uno de ellos.
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7.6.2.1.3 Analisis por espectrometria de masas

En los espectros de masas correspondientes a los complejos de L5 y L7 se
observan, en todos ellos, picos que muestran la presencia de los complejos
propuestos. En la mayoria de los casos el pico base del espectro se puede
asignar a fragmentos que corresponden a la pérdida sucesiva de los grupos
nitrato o perclorato a partir del ion molecular, asi como de protones. En algunos
de ellos, también, se observan picos que pueden ser asignados a multiples

fragmentos de los complejos (Espectros 7.25 y 7.26).
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x10%4] )
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Espectro 7.25. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [CuL5](NO3),
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Espectro 7.26. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [NiL7](NO3),

Los resultados del analisis son resumidos en la Tabla 7.32, que concuerdan
con los obtenidos por analisis elemental, lo que refleja que la obtencion de los
complejos se da adecuadamente. Asimismo, se corrobora que los complejos de
plomo con L5 se pueden obtener en relacion M-L de 1:1 y 1.2, ya que en el es-
pectro de masas de este ultimo (Espectro 7.27) se aprecia un pico de menor

intensidad al pico base a m/z = 743 asignable al fragmento [Pb(L5),-4H]".
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Espectro 7.27. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [Pb(L5),](ClO4),
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Tabla 7.32. Asignacién de picos principales del analisis por espectrometria de masas de
los complejos de L5y L7

COMPLEJOS (PM) EM (uma)
[NIL5](NO3), *327 [NiL5-2H]"
PM 453.08
[CUL5](NOs), *332 [CuL5-2H]"
PM 457.5
[ZNL5](CIO4),+H,0 *335 [ZnL5]"
PM 552.67 433 [ZnL5CLO,-H]*
[PbL5](NOs), *477 [PbL5-H]"
PM 601.59
[PbL5](CIO.), *477 [PbL5-H]'T"
PM 676.48
[Pb(L5),](CIO4), *477 [PbL5-H]'T"
PM 946.86 743 [Pb(L5),-4H]"
[CuL7](NOs),-EtOH **435 [CuL7-H]"
PM 607.13
[CUL7](CIO,), *#435 [CuL7-H]"
PM 635.95
[NIL7](NO3),-EtOH 430 [NiL7-H]"
PM 602.27
[ZnL7](CIO4), **436 [ZnL7-H]"
PM 637.78
[PbL7](NO3), **579 [PbL7-H]*
PM 704.71
[AgL7]CIO, 480 [AgL7]"
PM 580.82
[CAL7](NOs),-EtOH **484 [CAL7-H]'
PM 655.97

*ESI-TOF, **FAB



Discusion de resultados 146

7.6.2.1.4. Analisis por espectrometria de resonancia magnética nuclear

Se realizaron los espectros de 'H RMN de los complejos de Ag(l), Zn(Il) y Pb(Il)
con L5, en acetonitrilo y mezcla cloroformo-acetonitrilo deuterado para plomo.

En la Tabla 7.33 se comparan las sefiales de cada uno de ellos con el ligando.

En los espectros de los complejos se puede apreciar que las sefiales se des-
plazan a campos mas altos con respecto a L5, inducido por la interaccion del
ion metalico con los nitrogenos del ligando que al enlazarse a éstos, provoca
que los protones en general experimenten un desapantallamiento. Este feno-
meno no se observa en los metilenos de la cadena alquilica en donde practi-

camente se mantienen en la misma posicidén (Espectro 7.28).
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Espectro 7.28. Espectro 'H RMN del complejo [AgL5]CIO,
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Tabla 7.33. Comparacién de sefales de 'H RMN generadas por los complejos de Ag(l), Pb(ll)
y Zn(ll) con el ligando L5.

Atomo 5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm)
asignado L5 L5 Ag-L5 Pb-L5 Zn-L5
CDClI; ACN ACN ACN ACN
1 7.13 (2H, t, 7.01(2H, t, 7.11 (2H, t, 7.34 (2H, t, 7.25 (2H, t,
ArH) ArH) ArH) ArH) ArH)
2 7.03 (2H, d, 6.98 (2H, d, 7.07 (2H, d, 7.23 (2H, d, 7.15 (2H, d,
ArH) ArH) ArH) ArH) ArH)
3y4 6.65 (4H, m, | 6.63(2H,d, 6.79 (2H, d, 7.08 (4H, m, 7.14 (2H, d,
ArH)* ArH) ArH) ArH)* ArH)
6.57 (2H, t, 6.69 (2H, d, 7.02 (2H, dd,
ArH) ArH) ArH)
5 4.6 (4H, b, 4.67(4H, b, 4.62 (6H b,
NH,)** NH,)** NH,) **
6 3.75 (4H, s, 3.65 (4H, s, 3.66 (4H, s, 3.68 (4H, s, 3.81 (4H, s,
AI'CHQ) AI'CHQ) AI'CHQ) AI'CHQ) AI'CHQ)
7 2.77 (4H,s, 2,65 (4H, s, 2.71 (4H, s, 2.65 (4H, s, 2.69 (4H, s,
CHy) CH>) CH>) CH>) CH>)
8 1.45 (2H, b, 2.11(2H, b,
NH)** NH)**

*Se empalma el triplete y el doblete y colapsan en un multiplete

**Se observa la sefial tipo campana

En cuanto al estudio por "H RMN de los complejos de L7, todos ellos muestran
desplazamientos de las sefales de los protones aromaticos y de la piridina en

comparacion con las del macroligando.

En el Espectro 7.29 de AgL7 registrado en acetonitrilo deuterado, se observa
que las sefnales de los protones aromaticos se desplazan a campos mas altos y
el doblete y triplete caracteristicos de la piridina se desplazan a campos mas
bajos, por lo que todas las sefales se observan mucho mas definidas que en el
ligando. Estos desplazamientos se deben a la introduccion del ion plata en la
cavidad del ligando, lo que ocasiona un ligero cambio en el ambiente quimico

de los protones al coordinarse con los nitrogenos, atomos donantes de la es-
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tructura del ligando. La Tabla 7.34 muestra una comparacién de las senales
presentadas por L7 y AgL7 donde se aprecian los desplazamientos sufridos
por la coordinacion con Ag(l). Las asignaciones de las sefales de los espectros
de ZnL7 y PbL7 no se presentan, debido a que resultaron muy complicados

para su interpretacion (Espectros 7.30 y 7.31 respectivamente).

Tabla 7.34. Comparacion de sefiales de 'H RMN generadas
por el complejo de Ag(l) con el ligando L7.

Atomo 5 (ppm) L7 5 (ppm) Ag-L7 H,
. |
asignado 01\\02/ H,
1 7.63 (H, t, PyrH) 7.94(H, t, PyrH) | ¢ He
ZBER
N c
2 7.21 (2H,d, PyrH) | 7.51(2H, d, PyrH) o
NH H57N\ /C7\\ /HB
4 4.44 (4H, s, Pyr- | 4.39 (4H, s, PyrCH,- Go (o
CH,-NH) NH) H12f‘C1§C” CngHg
7 7.05(2H, d, H Ar) 7.13 (2H, d, H Ar) HN N\ Hio
¢ His
8 7.20(2H, t, H Ar) 7.02(2H, t, H Ar) 14
Hig
9 6.71(2H, t H Ar) 6.41(2H, t H Ar)
10 6.66 (2H, d, H Ar) 6.69(2H, d, H Ar) L7
12 3.88 (4H, s, Ar- 3.81(4H, s, ArCH2.N)
CH,N)
5y13 | 1.52 (2H, b, H Ar) 2.89 (2H, b, H Ar)

En el espectro obtenido de ZnL7 en acetonitrilo, las sefales tanto de los proto-
nes aromaticos como de la piridina se desplazan a campos bajos. Este espec-
tro se observa mucho menos definido que el de L7 debido a los acoplamientos
a distancia de los protones, lo que hace que se observen mas senales que en
el espectro de L7. Esto sugiere una mayor distorsion en la molécula del ligando

al introducirse el ion metalico en la cavidad del ligando.

En el caso del espectro de PbL7 en DMSO, las sefales de la piridina y algunas

de los protones aromaticos, se desplazan ligeramente hacia campos bajos. Es-
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te espectro es el menos definido comparado con L7 ya que los acoplamientos a
distancia de los protones ocasionan mas sefales que se solapan entre si ob-
servandose bandas anchas; esto es debido a que la coordinacién del ion meta-
lico con L7 provoca que protones que en el ligando son equivalentes, en el
complejo tengan un ambiente diferente y aparezcan a distintos desplazamien-

tos quimicos complicando el espectro.

La distorsion en los espectros de los complejos en disolucidén esta relacionada
con sus estructuras en estado soélido, donde el ion plata ocasiona la menor dis-
torsion del macrociclo debido a que el radio iénico y el radio de la cavidad tie-
nen dimensiones muy similares; después el ion zinc el cual por ser de tamafo
menor que la cavidad ocasiona una deformacion de la estructura cristalina ma-
yor que plata, pero de los tres metales el ion plomo, por tener un radio iénico
mayor que la cavidad del macrociclo, se coordina en forma exomacrociclica

produciendo una mayor deformacion.

Los resultados de la caracterizacion de los complejos por las distintas técnicas
demuestran que se obtienen con éxito; que las interacciones debidas a la coor-
dinacion de los iones metalicos con los atomos donantes provocan cambios en
la estructura del ligando que ocasionan desplazamientos en los espectros de

las diferentes técnicas.
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Complejo Pi-L en DMSO-d. 08582-02
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Espectro 7.31. Espectro "HRMN del complejo [PbL7](NO;),

7.6.2.1.5 Estudio por difracciéon de rayos X de monocristal

Por evaporacion lenta de disoluciones de los complejos de CuL5 en acetonitrilo
y CdL5 en acetonitrilo deuterado, se obtuvieron cristales adecuados para su
estudio mediante difraccion de rayos X de monocristal. Las estructuras molecu-
lares de ambos compuestos se muestran en la Figura 7.8. En la Tabla 7.35 se
presentan los datos cristalograficos en donde se observa que ambos pertene-

cen a un sistema cristalino del tipo monoclinico.

De acuerdo con estos resultados se comprueba la obtencidon del complejo de
cobre, en donde su entorno de coordinacion es octaédrico distorsionado. El ion
metalico se encuentra enlazado a los 4 nitrégenos aminicos de L5 y a un oxi-
geno de cada uno de los nitratos, siendo congruente con los resultados del IR
en donde se aprecian las sehales para el nitrato coordinado y con los analisis
de masas y analisis elemental (secciones 7.6.2.1.1 y 7.6.2.1.3) donde se con-

firma la obtencién de un complejo mononuclear y en relacion 1:1.
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Con respecto al complejo de cadmio los atomos metalicos presentan una coor-
dinacién de 7, situacion muy interesante y poco comun para este ion metali-
co''. El ion metalico se encuentra coordinado con los cuatro nitrégenos del
ligando y con tres oxigenos correspondientes dos de ellos a un nitrato y el ter-
cero al otro nitrato provenientes de la sal de partida. En la Figura 7.8.b se apre-
cia que la geometria de coordinacion en torno al atomo es la de un octaedro
con una cara apuntada (piramide trigonal). Los resultados obtenidos por esta

técnica son congruentes con los obtenidos en el IR y con el analisis elemental.

a
-4
r.
c14 cs 3
c15
- \ \
Ce
, \ c13
A Y
ci6 , ca o1
ciz N2
N =l o~ \
4
, c9 l
<10 =y car o5n
Nzn
o4an o
ozn ) ] @OE"

Figura 7.8. Estructuras determinadas por difraccion de rayos X de
monocristal de a) CuL5 b) CdL5,
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Tabla 7.35. Datos cristalograficos de los complejos CuL5 y CdL5

Datos Cristalograficos CuL5 CdL5
Formula empirica C16H22CuNgOg C16H22CdNgOg
Color y forma Azul Crema
Tamafno del cristal 0.20x0.19x0.18 mm | 0.35x0.26 x 0.21 mm
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2:/n P2./c
Dimensiones a= 13.400(11)A a= 12.556(12)A
de la celda b= 9.025(7)A b= 11.905(11)A
unitaria c= 17.685(14) A c= 13.788(12) A
a=y=90° a=y=90°
B=107.861(19) ° £=100.721(2) °
Volumen 2036(3) A° 2025(3) A®
z 4 4
Peso férmula 457.94 457.94
Densidad (calc.) 1.494 g.cm™ 1.662 g.cm™
Coeficiente de Absorciéon 1.118 mm’ 1.124 mm’"'
F(000) 948 1024

Se logré obtener cristales adecuados para la determinacién de las estructuras
por difraccion de rayos X de monocristal de los complejos de Cu(ll), Ni(ll),
Zn(ll), Pb(ll) y Ag(l) con L7, por evaporacion lenta de disoluciones de los mis-
mos en etanol. Las estructuras moleculares que se presentan en la Figura 7.9,
muestran una relaciéon M-L de 1:1 y coinciden con las anteriormente descri-
tas®®° donde se puede apreciar la afinidad de L7 hacia estos iones metalicos,
lo que abre la posibilidad de ser utilizado como un buen receptor de metales

pesados en disolucién.
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Figura 7.9. Estructuras determinada por difraccién de rayos X de monocristal
a) CuL7, b) NiL7, c)ZnL7, d) PbL7, e) AgL7.
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7.6.3. Reacciones de formacién de complejos de los ligandos L8 y L9

Las reacciones de formacién de complejos de L8 y L9 con los diferentes iones
metalicos resultaron soélidos en suspension; al tratar de filtrarlos, las particulas
soélidas atravesaron los diferentes medios filtrantes utilizados, se centrifugaron,
sin lograr separar el sélido del liquido, por lo que se opt6 por evaporar el disol-
vente, obteniéndose sdélidos pegados a la pared de apariencia polimérica, ex-
cepto en el caso de Ni(ll) y Cu(ll) con L9 en donde se logré obtener sdélidos de
color morado y verde respectivamente con rendimientos muy bajos, que fueron

caracterizados por analisis elemental e IR.
7.6.3.1. Caracterizacion de los complejos de L9
7.6.3.1.1 Analisis elemental

Los resultados obtenidos del analisis elemental realizado a los complejos de
Cu(ll) y Ni(ll) con L9, concuerdan satisfactoriamente con los esperados, para
las férmulas moleculares expresadas en la Tabla 7.36, indicando la formacién

de los compuestos con una relacion M-L de 1:1.

Tabla 7.36. Resultados del analisis elemental, color, y % de rendimiento de los complejos de
Cu(ll) y Ni(ll) con L9

Compuesto Rdto. Color %C exp % H exp % N exp
% (tedrico) (tedrico) (tedrico)
[NIL9](NO3), 23 Morado 50.48(50.55) 4.32(5.13) 17.08(17.19)
C24H29N7OgNi
[CuL9](CIO,), 29 Verde 44.10(44.35) 4.22(4.50) 11.04(10.77)
C24H29N508C|2CU

7.6.3.1.2. Analisis por espectrometria de infrarrojo

Los espectros IR de los complejos con L9, presentan caracteristicas muy simi-

lares, entre ellos, se puede apreciar desplazamientos y pérdida de intensidad
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de las frecuencias de vibracién de estiramiento (N-H) de las aminas secunda-
rias y de la piridina ArN=R, (N-H), con respecto a las frecuencias de los mismos
grupos en el espectro del ligando L9 (Seccion 7.3.2.2.2). Estos resultados indi-

can la coordinacién de estos grupos con los iones metalicos.

También se observan en el caso de los espectros de los complejos y no asi en
el del ligando, las sefiales correspondientes a los aniones. En referencia al ni-
trato en el complejo de niquel, (Espectro 7.32) se aprecian bandas a 1364,
1332, 1088, 825 cm™" que sugieren la posible coordinacion de al menos uno de
los nitratos con el ion metalico, En el Espectro 7.33 del complejo de cobre con
perclorato, se observan las sefiales caracteristicas del anion a 1088, 1036 y
625 cm™; la banda del perclorato muestra un desdoblamiento, que pudiera de-
berse a la posible coordinacion de un oxigeno del perclorato con el ion metalico
o a la interaccion por enlace de hidrogeno donde estén implicados grupos per-

clorato. En la Tabla 7.37 se resumen los resultados de este analisis.
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Espectro 7.32. Espectro IR del complejo [NiL9](NO3).
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Espectro 7.33. Espectro IR del complejo [CuL9](ClO,),

Tabla 7.37. Resultado del andlisis de IR* de L9 y sus complejos

Compuesto ve cm’! vscm™’ ve cm™ vem”
N-H vs y vas | ArN = R&, ArC=C anion lbre y/o
coordinado
L9 3382, 3265 1607 1512, 1466 | -
[NIL9](NO3), 3150 1617 1466 1364, 1322,
1047, 865, 825
V(NO3)
[CuL9](ClOy,), 3323, 3256 1620 1501, 1460 1087, 625
v(CIOy)

7.6.4. Reacciones de formacién de complejos del ligando L10

Al mezclarse disoluciones etanodlicas de L10 con las de los diferentes iones
metalicos se observa la formacién de sélidos de diferente color a los de las di-
soluciones de partida. En el caso de la plata, después de dejarse reaccionar

durante 30 minutos a temperatura ambiente, se forma un sdlido color crema,



Discusion de resultados 158

que se caracterizé como AgL10 ademas del espejo de plata, lo que sugiere que
sucedié una reaccién de redox en el sistema. Se repitid el experimento utilizan-

do acetonitrilo como disolvente, observandose la misma situacion.

Los complejos con L11 no se aislaron en condiciones de temperatura ambien-

te.
7.6.4.1. Caracterizacion de los complejos de L10
7.6.4.1.1 Analisis elemental

Se realiz6 el analisis elemental de los complejos formados con L10, los resul-
tados experimentales coinciden con los teoricos esperados ya que los % en
cada uno de los elementos no sobrepasa la unidad para las estructuras pro-
puestas. En la Tabla 7.38 se encuentran los resultados de este analisis, asi
como los % de rendimiento y los colores de cada uno de los complejos con
L10.
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Tabla 7.38. Resultados del analisis elemental, % de rendimiento y color de los complejos de

L10
Compuesto Rdto. Color %C exp % H exp % N exp
% (tedrico) (tedrico) (tedrico)
[CuL10](NO3), 65 Azul 42.69(41.85) 5.38(4.96) 17.96(17.22)
C17H24NgCuOy
[NiL10](ClOy), 60 Azul 36.54(36.59) 4.42(4.34) 10.70(10.04)
Cr7HaNaNiOoCl claro
[ZnL10](NO3), 66 Crema 40.91(41.69) 5.09(4.94) 17.60(17.16)
C17H24NeZNO;
[ZnL10](CIOy), 57 Crema 36.23 (36.16) 4.90(4.28) 10.45(9.92)
C17H24N4Zn09C|2
[CAL10](NO3), 65 Crema 38.82(38.04) 4.45(4.51) 15.18(15.66)
C17H24NsCdO;
[PbL10](NO3), 74 Blanco 31.96(32.01) 3.64(3.83) 13.12(13.30)
C17H24NePbO-
[AgL10]CIO, 23 Café 40.96 (40.22) 3.94 (4.76) 11.12 (11.03)
C17H24N4AgO5C|

7.6.4.1.2. Analisis por espectrometria de infrarrojo

Los espectros de los complejos de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) con L10,
presentan caracteristicas muy similares (Espectro 7.34 ), en todos, se observa
claramente la doble banda asociada a las aminas primarias, la del grupo
hidroxilo, también se puede apreciar, que aunque en el ligando, la presencia de
esta banda no permite distinguir la de las aminas, se observa que hay un des-
plazamiento de la correspondiente a ellas en los espectros de los complejos.
Este desplazamiento puede ser debido a la presencia del ion metalico y a la
posible coordinacion con los nitrogenos de las aminas. La interaccion del ion

metalico con el ligando, logra definir la banda del grupo hidroxilo libre, esto de-
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bido a que disminuye la flexibilidad de la molécula y las posibles asociaciones

intermoleculares.

Con respecto al complejo de plata, se comenté en la seccidén 7.6.4 que al hacer
reaccionar L10 con una disolucion de Ag(l), se observa la formacion del espejo
de plata. Esto se puede deber a que el ligando presenta dos grupos con posibi-
lidad de ser oxidados; el grupo hidroxilo y las aminas primarias o secundarias,
si se analiza el Espectro 7.35 correspondiente al complejo de plata no existe
una banda asignable a un grupo carbonilo por lo que se descarta la posibilidad
de que el grupo hidroxilo se haya podido oxidar, siendo mas factible la opcién
de que la oxidaciéon se dio en las aminas, probablemente con formacion de
hidroxilamina ya que permanece la banda del grupo hidroxilo a 3425 cm™” y la
de torsion N-H a 1626 cm™, quedando solapadas la de estiramiento de las ami-

nas secundarias con la del O-H.

En todos los espectros de los complejos aparecen las sefiales correspondien-
tes a los aniones, que no aparece en el espectro del ligando libre (Espectro
7.16, seccion 7.4.1.2.3. de este capitulo). Se puede apreciar en el caso de los
nitratos que las bandas indican la posible coordinaciéon de al menos uno de
ellos al ion metalico correspondiente, (Espectro 7.34, ZnL10 y PbL10) esta si-
tuacion no se detecta en los percloratos, excepto en el de niquel (Espectro 7.34
NiL10) donde se observa un desdoblamiento de la banda del perclorato, que
puede deberse a la coordinacion del oxigeno de un perclorato al niquel o que
dicha situacién fue ocasionada por la asociacion del anion con un protén del

disolvente.

En la Tabla 7.39 se resumen las senales obtenidas en los espectros incluyendo

la del ligando para una mejor apreciacion.
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Tabla 7.39. Resultados del analisis de IR* de L10 y sus complejos

162

Compuesto | v, cm’’ vscm™ vecm” vs cm” vem”

O-H N-H vs y vas N-HJ, ArC=C anion libre y/o

coordinado
L10 3350 Traslapadas 1620 1496, | -
con la de O-H 1457
[CuL10](NO3)2 3450 3249, 3157 1626 1501, 1388, 1309, 1038,
1417 1004, 867,826

V(NOy)

[NiIL10](ClO4), 3427 3323, 3254 1620 1501, 1088, 1035, 877
1459 v(CIOY)

[ZnL10](NO3), 3445 3285, 3165 1625 1500 1415, 1322, 1032,

1012, 825

v(NO3)

[CAL10](NO3), 3440 3311, 3274 1621 1496 1411, 1316, 820
v(NO3)

[PbL10](NO3), 3440 3373, 3346 1632 1497, 1381, 1334, 825
1457 v(NO5)

[AgL10]CIO, 3425 Solapada con 1626 1501, 1098, 624

la del O-H 1456 .
v(CIlOy)

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsién en un plan. * Realizado en KBr.

7.6.5. Reacciones de formacion de complejos del ligando L12

Se logré aislar en condiciones de temperatura ambiente los complejos de L12

con los iones Cu(ll), Ni(ll) y Zn(lIl), obteniéndose sdlidos de diferentes colores.

(Tabla 7.40).

7.6.5.1. Caracterizacion de los complejos

7.6.5.1.1. Analisis elemental

En la Tabla 7.40 se muestran los resultados del analisis elemental realizado a

los diferentes complejos obtenidos con L12, en donde se aprecia que los valo-
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res experimentales coinciden con los calculados para la formacion de los com-

plejos en una relacion de 1:1.

Tabla 7.40. Resultados del analisis elemental, % de rendimiento y color de los complejos de

L12
Compuesto Rdto. Color %C exp % H exp % N exp
% (tedrico) (tedrico) (tedrico)
[CuL12](NO3), 69 Verde | 49.35 (49.95) 5.39 (6.06) 18.76 (19.42)
CprH3sCUNGOs Intenso
[NiL12](ClO4), 60 Morado | 44.61(45.18) 5.47 (5.48) 13.45 (13.67)
C,7H39NiN;OgCl,
[ZnL12](CIOy,), 52 Amarillo | 44.70 (44.67) 4.65 (5.42) 13.73 (13.51)
Cz7H3gZﬂN70gC|2

7.6.5.1.2 Analisis por espectrometria de infrarrojo

Los espectros de los complejos de L12 presentan las bandas caracteristicas de
las aminas primarias entre 3448-3428 y 3286-3199 cm™, desplazadas a fre-
cuencias mayores que las correspondientes al ligando a 3244 y 3219 cm™. El
desplazamiento a frecuencias mayores en el caso de los complejos indica una
menor asociacion de los protones unidos a las aminas, debido a la interaccion
de los iones metélicos con los nitrégenos de las mismas al coordinarse a éstos
(Espectro 7.36).

En los espectros también se aprecian las sefales caracteristicas de los anio-
nes, observandose una serie de bandas para el nitrato en el complejo de cobre,
lo que indica la probable coordinacion del metal al menos con uno de los nitra-
tos (Espectro 7.36 CulL12). Para los percloratos no hay evidencia de una posi-
ble coordinacion de los mismos con el ion metalico, ya que en los espectros

(Espectro 36 NIL12 y ZnL12) no se observa desdoblamiento de dicha sefal.
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En la Tabla 7.41 se resume la asignacion de sefales de los complejos de L12

comparativamente con el ligando.

Tabla 7.41. Resultados del analisis de IR* de L12 y sus complejos

Compuesto ve cm™ ve cm’ vem™!
N-H vs y vas ArC=C anion libre y/o
coordinado
L12 3344, 3219 1496,1459 | e
[CuL12](NOs), | 3428, 3199 1491, 1458 1373, 1303, 1095, 1033,
825 v(NO3)
[NiL12](ClO4), | 3430, 3314 1497, 1412 1090, 625 v(CIOy)
[ZnL12](CIO,), | 3449, 3286 1498, 1463 1088, 625 v(ClOy)

vs Estiramiento simétrico, v,s Estiramiento asimétrico, 8s Torsién en un plano
* Realizado en KBr.
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7.6.5.2.3. Analisis por espectrometria de masas

En los espectros de masas ESI-TOF, de los complejos de Cu(ll), Ni(ll) y Zn(Il)
con L12, se observan picos que indican la presencia de los complejos propues-
tos. En el de Cu(ll) y Ni(ll), se observa un pico asignable al fragmento
[ML12(X)-H]*, donde X puede ser un perclorato o un nitrato con pérdida de pro-
tones. Para el complejo de niquel dicho fragmento es atribuible al pico base,
para el complejo de zinc el pico base corresponde a [ZnL12-3H]". Ademas, en
todos ellos se aprecian senales que pueden ser asignadas a multiples fragmen-

tos de los complejos (Espectro 7.37).

Los resultados del analisis por masas se resumen en la Tabla 7.42, donde se
observa que son consistentes con los datos del analisis elemental, para la ob-

tencion de complejos mononucleares y en relacion M-L, 1:1.

Intens. 1+ +MS, 1.7-1.7min #(112-117)

K104 618.2084

54

1+
413.1905

513.1561

1+
1+ 876.0429 1+

| 732.1696 J'L 976.0025

T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 miz

Espectro 7.37. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [NiL12](CIO4)
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Tabla 7.42. Asignacion de picos principales del analisis por espectrometria de masas de los de
los complejos de L12

Complejos ESI-TOF
EM (uma)
[CuL12](NOs;), 518.25
[CuL12-8H]"
[NiL12](ClO4), 618.2
[NiL12CIO,-H]
[ZnL12](CIOy,)2 524.2
[ZnL12-3H]"

7.7. ESTUDIOS DE SELECTIVIDAD

Se estudio la interaccion de los macroligandos L5, L7, L10 y L12 con los iones
Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(Il), Pb(ll) y Ag(l) mediante absorcion atomica. En la Ta-
bla 7.43 se muestran los % molares de los iones metalicos unidos a cada uno
de los ligandos, en donde se puede observar tal y como se esperaba una gran

afinidad hacia los iones metalicos, quedando en el siguiente orden.
L5: Cu(ll)>Ni(ll)>Zn(I1)>Cd(l)>Ag(l)>Pb(ll)

L7: Ag(1)>Cd(I1)>Cu(ll)>Zn(I1)>Ni(l1)>Pb(ll)

L10: Cu(I1)>Ni(Il)>Zn(l1)>Cd(I1)>Pb(I1)>Ag(l)

L12: Cu(l)>Ni(ll)>Zn(Il)

Los ligandos L5, L10 y L12 son del tipo aciclico y en todos los casos siguen el

orden esperado segun la serie de Irving-Williams®? 192153,

El resultado que se muestra en la Tabla 7.43 en cuanto a la baja afinidad relati-
va del ligando L10 hacia la plata, esta de acuerdo con lo descrito anteriormen-

te, en donde se mencion6 que al formarse, también se generaba el espejo de
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plata, lo que da lugar a que disminuya la proporcion del ion metalico enlazado

al ligando.

En los ligandos ciclicos como L7, tanto la selectividad como la estabilidad estan
relacionadas con el radio idnico del metal y el tamafio de la cavidad del ligando;
si ambos son los adecuados se presentara la mayor afinidad y mayor estabili-
dad.

Para L7, el orden se justifica, ya que la plata, es la que presenta el radio i6nico
propicio para ajustarse exactamente al hueco de la cavidad del ligando, for-
mando un complejo endociclico; por otro lado, el plomo, al presentar un radio
ionico mayor al tamafio de la cavidad, forma un complejo exociclico, causando
una gran distorsién en el ligando, afectando tanto la afinidad como la estabili-

dad del complejo.

Con respecto a los iones Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), debido a que sus radios
idGnicos son menores al tamano de la cavidad, esto no influye, significativamen-
te, en la formacién de los complejos, dependiendo entonces, de las preferen-
cias geométricas de los iones metalicos asi como, de su afinidad por el ligando
y viceversa. Sin embargo, al enlazarse el metal, provocara un cierto grado de
distorsién en el macrociclo, que sera mayor cuanto mas pequefio sea el radio
del ion; esto justifica la mayor afinidad del cadmio por L7 que el resto de los
metales, donde sus radios idbnicos son relativamente menores al del cadmio
(Tabla 7.43). Los complejos formados con los cuatro iones antes mencionados
son del tipo endociclico, lo cual se confirma por las estructuras cristalinas de

los mismos. (Figura 7.9).
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Tabla 7.43. % de ion metalico enlazado a los ligandos L5, L7, L10 y L12

lon % de ion % de ion % de ion % de ion
metalico metalico metalico metalico metalico
! enlazado a enlazado a enlazado a enlazado a
*radio iénico A L5 L7 L10 L12
Cu(l) 99.23 98.56 97.86 96.74
0.73
Ni(ll) 98.70 94.80 95.77 95.90
0.69
Ag(l) 93.30 99.89 65.72 | -
1.23
Zn(ll) 97.90 97.11 94 .43 92.44
0.78
cd(ln) 96.30 99.10 92.08 | -
0.95
Pb(ll) 92.73 85.40 9190 | -
1.55

*R.D. Shannon™

7.8. DETERMINACION DE LA RELACION M-L Y DE
CONSTANTES DE EQUILIBRIO

7.8.1. Determinacion de la relacion M-L por valoracién conductimétrica

La relaciéon M-L para los complejos formados con L5, L7, L10 y L12 se deter-
mind por valoracién conductimétrica, siguiendo el procedimiento descrito en la

seccion 6.7.1. Esta relacion resulta ser 1:1 en todos los casos.

En las graficas de las curvas de valoracion de cada uno de los complejos se
puede apreciar un solo punto de inflexion en torno a los 20 mL de valorante
agregado, lo que indica, que unicamente hay un punto de equivalencia, que
corresponde a la relacion estequiométrica M-L de 1:1 para todos los sistemas.

Como ejemplo, en las Figuras 7.10 y 7.11 se aprecian las curvas de valoracién
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para L5 y L7 (ligandos aciclico y ciclico respectivamente) con los iones metali-

cos estudiados.

La forma en las curvas de valoracion lo condiciona la sustitucion de unos iones
por otros de distinta conductividad. EI comportamiento en la tendencia de los
diferentes sistemas es relativamente similar y se aprecia que la conductividad
antes y después del punto de equivalencia, va en aumento. También se puede
apreciar que las curvas de valoracidén no resultan exactamente iguales, esto se
puede explicar si se considera que a la misma temperatura y disolvente, la con-
ductividad depende del numero de iones, carga y movilidad en funcién de la
estabilidad y labilidad de los diferentes complejos y, en el caso de los metales

muy probablemente del diferente niumero de coordinacion.

En todos los sistemas, al inicio el valor de la conductividad es muy similar, ya
que corresponde al ligando solo. Antes del punto de equivalencia la conductivi-
dad depende de la reaccion que se esta llevando a cabo, es decir de la forma-
cion del complejo; molecular o idnico. La conductividad va aumentando por ser
funcién de las especies idnicas presentes en el equilibrio y de la naturaleza del

complejo.

Después del punto de equivalencia se produce un cambio de conductividad

ocasionado por el incremento de iones debido al exceso del reactivo valorante.

También se aprecia, que en general, los puntos de inflexion son poco pronun-
ciados, esto indica que la cantidad de iones en el punto de equivalencia es rela-
tivamente baja, lo que sugiere que los complejos son relativamente estables
(Figuras 7.10y 7.11).
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Figura 7.10. Curvas de valoracién conductimétricas de L5 con los iones Ag(l), Cu(ll), Ni(ll),
Zn(1), Cd(I1) y Pb(ll).

Valoraciones Conductimétricas M-L7
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Figura 7.11. Curvas de valoracion conductimétricas de L7 con los iones Ag(l), Cu(ll), Ni(ll),
Zn(I), Cd(ll) y Pb(ll).
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Para los complejos de Zn(ll) y Ag(l) con L10, no se encontré un disolvente en el
que fueran solubles la sal del metal, el ligando y el complejo, por lo que no se
llevé a cabo la citada determinacién; sin embargo, teniendo en cuenta los resul-
tados obtenidos para los complejos de Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) y Pb(ll) con L5 y al

AE, se puede asumir que la relacion M-L también es de 1:1.
7.8.2 Determinacion de la relacion M-L por resonancia magnética nuclear

La relacion M-L de los complejos diamagnéticos de Ag(l), Zn(ll) y Pb(ll) con L7
y de Ag(l) y Pb(ll) con L5 se realizé mediante por valoraciones por 'H RMN,
para esto se parti6 de disoluciones 0.0053M de L5 y 0.038M de L7
(10mg/0.7mL) respectivamente a las que se les fue adicionando por separado
diferentes cantidades de una disolucién de la sal metalica correspondiente, rea-
lizando el espectro de RMN de los ligandos solos y en cada adicion de sal me-
talica. La proporcion agregada del metal fue 0.5, 1. 1.5, y 2 con respecto al li-
gando (espectros 7.38 y 7.39 para las valoraciones con L5 y espectros 7.40 a

7.42 para las valoraciones con L7).

Las valoraciones de Pb(ll) y Ag(l) con L5 muestran resultados muy similares: el
primer espectro de cada valoracion corresponde al ligando libre, a continuacién
aparece el de la primera adicion (relacion M-L 0.5:1), donde se observa distor-
sion y desplazamiento de las sefales con respecto al espectro del ligando puro,
adjudicandose esto a la formacién del complejo y restos de ligando sin reaccio-
nar. En el tercer espectro correspondiente a la relacion 1:1, se sigue aprecian-
do distorsion y desplazamiento de las sefales, y por ultimo, tanto en las rela-
ciones M-L 1.5:1 y 2:1 (espectros 4 y 5) no se detectan cambios significativos
en los espectros, por lo que se considera que no hay formacion sucesiva de
otras especies complejas, que indiquen una relacion M-L diferente a 1:1, situa-
cion que es consistente con lo obtenido en las valoraciones conductimétricas

(Seccion 7.8.1 de este capitulo).
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Espectro 7.38. Valoracion de 'H RMN de L5 con el ion Pb(ll); a) 0, b) 0.5:1, ¢) 1:1,d) 1.5:1 y
e)2:1.
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Espectro 7.39. Valoracién de 'H RMN de L5 con el ion Ag(l); a) 0, b) 0.5:1, c) 1:1, d) 1.5:1
ye)2:1

Las valoraciones de los tres iones metalicos con L7 muestran resultados muy
similares: el primer espectro de cada valoraciéon corresponde al ligando libre,
seguido del de la primera adicion (relacion M-L 0.5:1), observandose distorsién
en las sefales provocado por el cambio en el ambiente quimico alrededor de
los protones en comparacion con el del ligando puro, asumiendo que se debe a
la formacién del complejo y restos de ligando sin reaccionar. En la relacién 1:1
el espectro muestra a su vez desplazamiento y distorsion de las sefales, y por
ultimo, tanto en las relaciones M-L 1.5:1 y 2:1 no se aprecia cambio significativo
en los espectros por lo que se asume que no hay formacion consecutiva de
otras especies complejas, ratificando la relacion M-L de los complejos de 1:1 tal

y como se obtuvo por conductimetria.
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Espectro 7.40. Valoracion por 'H RMN de L7 con el ion Pb(ll); a) 0, b) 0.5:1, ¢) 1:1,d) 1.5:1y
e) 2:1
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7.8.3. Determinacion de constantes de equilibrio

7.8.3.1 Espectroscopia UV-Vis

La determinacién de las constantes de estabilidad de los complejos coloreados

de los ligandos L5, L7 y L12 se realiz6 por espectroscopia UV-Vis aplicando el

meétodo de variaciones continuas (método de Job), de acuerdo con el procedi-

miento descrito en la seccidén 6.7.3. En las Tabla 7.44 y 7.45 se muestran los

valores obtenidos de absorbancia para cada una de las disoluciones de los di-

ferentes sistemas, medidas a la longitud de onda de maxima absorcion de cada

complejo.

Tabla 7.44. Absorbancias obtenidas por el método de variaciones continuas para los complejos
de Cu(ll) y Ni(ll) con L5 y L7

Muestra Absorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia
Fraccion [CuL5] [NiL5] [CuL7] [NiL7]

MolarL | x=583.3nM | Amsc=568.7 M | Amsc=618 nM | Amsc =835 nm
1 0.0313 0.0001 0.0213 0.0130
0.9 0.2300 0.0047 0.3013 0.0533
0.8 0.4362 0.0450 0.6540 0.0891
0.7 0.5941 0.0850 1.0000 0.1343
0.6 0.7782 0.1270 1.3013 0.1777
0.5 0.9143 0.1660 1.6120 0.1910
0.4 0.7250 0.1265 1.3970 0.1707
0.3 0.5334 0.0890 0.9977 0.1250
0.2 0.3679 0.0430 0.7177 0.0941
0.1 0.1808 0.0050 0.3903 0.0517
0.0 0.0254 -0.0291 -0.0110 0.0220
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Tabla 7.45. Absorbancias obtenidas por el método de variaciones continuas para los complejos
de Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) con L12

Muestra Absorbancia Absorbancia Absorbancia

Fraccion [CuL12] [NiL12] [ZnL12]

Molar L Amax=561.2 nm Amax= 594.7 nm Amax =458.8 nm

1 0.0032 0.0021 0.1496

0.9 0.2114 0.2351 0.5178
0.8 0.5039 0.6113 0.9215
0,7 0.8172 0.9178 1.2046
0.6 1.1478 1.2456 1.4208
0.5 1.2949 1.4248 1.1847
0.4 1.0952 1.1256 0.9354
0.3 0.7618 0.7956 0.6243
0.2 0.5093 0.4125 0.4031
0.1 0.2697 0.0790 0.0217
0.0 0.0315 0.0213 0.0105

Del analisis de las graficas de absorbancia de cada disolucién frente a la frac-

cion mol del ligando y del tratamiento matematico de las mismas, se deduce

que la relacién M-L de todos los complejos es 1:1; ademas se logro evaluar las

constantes de estabilidad descritas en la Tabla 7.46 para cada uno de ellos,

comprobando que son termodinamicamente estables. Todas las constantes se

evaluaron por triplicado obteniendo en todos los casos un coeficiente de varia-

cion (CV) menor al 5%. A manera de ejemplo, En las Figuras 7.12 y 7.13 se

muestran las graficas para los sistemas CuL5 y CulL7.
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Tabla 7.46. Constantes de equilibrio determinadas por UV-Vis para los complejos de L5, L7 y

L12
Complejo Constante de equilibrio Desviacion Coeficiente de
Ks [M-L] estandar variacion
[CuL5] 1.06 x 10" +/- 1.05 x 10° 4.38x 10° 413
[NiL5] 1.58 x 10" +/- 1.74 x 10° 7.00 x 10° 4.4
[CuL7] 2.26 X 107 +/-2.16 x 10° 9.85x 10° 4.1
[NiL7] 1.54 X 10° +/- 1.63 x 10° 6.56 x 10* 43
[CuL12) 2.48 x 10" +/- 2.52 x 10° 1.04 x 10° 4.2
[NiL12] 2.43 x 10°% +/- 2.45 x 10° 9.85 x 10* 4.1
[ZnL12] 1.18 x 10° +/- 1.24 x 10° 5.20 x 10* 4.2

* Valor medio de la constante de equilibrio
+/-="limite de confianza al 95 % de nivel de confianza

En los complejos formados con los ligandos aciclicos, los valores de las cons-
tantes coinciden con los esperados de acuerdo a la serie de Irving Williams, y

con los resultados del estudio de selectividad realizado por A. A (seccion 7.7)

Para el caso del ligando ciclico L7, los resultados concuerdan con lo esperados
en funcién del radio iénico y tamafio de la cavidad del macrociclo, asi como de

las preferencias geométricas del ion metalico y su afinidad por el ligando.

Comparando los valores de las constantes de equilibrio de los complejos de
Cu(ll) y Ni(ll) con L5 y L12 con respecto a L7, se esperaba que resultaran de
mayor estabilidad los macrociclicos con respecto a los aciclicos, sin embargo,
no fue asi, ya que resultaron muy similares e incluso en el caso del Ni(ll) fue
menor a los aciclicos. Esto probablemente se deba a que los iones metalicos
poseen un radio menor al tamafo de la cavidad de L7, y las causas predomi-
nantes para la estabilidad de los complejos se deben principalmente a las pre-

ferencias geométricas del metal y a la afinidad por el ligando. La formacion de
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los complejos ciclicos da lugar a una mayor distorsion en el ligando, lo que
conduce a la formacion de estructuras geométricas distorsionadas afectando la

estabilidad esperada (Figura 7.9, seccién 7.6.2.1.5)

Para los complejos de L10 no fue posible realizar el estudio debido a que en
las concentraciones en que fue necesario preparar las muestras para que tanto
la sal del metal, el ligando y el complejo fueran solubles, los valores leidos de
absorbancia resultaron muy bajos, por lo que no fue posible tratar adecuada-

mente los datos.
7.8.3.2. Determinacion de constantes de equilibrio por potenciometria

Para la determinacion de las constantes de equilibrio por valoraciones poten-
ciometricas de Ag(l), Zn(ll), Pb(ll) y Cd(ll) con L5, L7 y L10 se siguio el proce-

dimiento descrito en la seccién 6.7.3.

Las curvas de calibrado [Figura 7.14 para Cd(ll)] de cada uno de los iones me-
talicos estan definidas por la siguiente ecuacion derivada de la ecuacién de
Nernst:

0.0592

Ecaus = K +n-log[M ]

Célula Célula
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y = 45.83x + 129.01
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Figura 7.14. Curva de calibrado potenciométrica Cd(ll)

Las constantes de las células (Tabla 7.47) se establecieron por extrapolacion
de la curvas de calibrado para cada sistema, estos valores y el potencial de
célula obtenido en el punto final de cada valoracion, se sustituyeron en la ecua-
cion de Nernst para determinar la concentracién al equilibrio de cada ion meta-
lico. Los datos de las concentraciones iniciales y al equilibrio, asi como del po-

tencial en el punto final, se muestran en la Tabla 7.48.

Tabla 7.47. Constantes de las células obtenidas de las curvas de calibrado

lon metalico Constante de la célula
Zn(ll) -11.3
Cd(ln) 129.01
Pb(ll) -204.94
Ag(l) 10.4
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Tabla 7.48. Datos de concentracion molar inicial y de equilibrio para cada ion metalico y el po-
tencial final correspondiente a las valoraciones con los diferentes ligandos.

Complejo Concentracion | Concentracién al Potencial en el punto final
inicial mol/L equilibrio mol/L
mV
[M™] [M™]

[ZnL5] 1.00 X 107 2.90x 10° 0.41
[CdL5] 1.00 X 107 7.25x10° -60.7
[PbL5] 1.00 X 107 1.72x 10 -288.3
*[AgL5] 1.00x 10™ 1.24 X 10° -46.89
[ZnL7] 1.00 x 10™ 3.63X10° 2.74
[CdL7] 1.00 X 10 3.16 X 10° -123.1
[PbL7] 1.00 X 10 2.18x10° -308
[AgL7] 1.00 X 107 7.74 X 10° -39.18
[CdL10] 1.00 X 107 2.01x10™ -40.4
[PbL10] 1.00 X 107 2.40x10™ -284.97

*Se determind por potenciometria directa

En las curvas de valoraciéon se observan un solo punto de equivalencia que

corresponde a la relacion M-L de 1:1, esta relacién coincide con las determina-

das por conductimetria para todos los casos. A manera de ejemplo en la Figura

7.15 se muestra la curva de valoracion del CdL5.

Los valores de las constantes de equilibrio obtenidas se muestran en la Tabla

7.49, donde se puede apreciar que los complejos son termodinamicamente es-

tables. Todas las constantes se determinaron por triplicado obteniendo un CV

menor al 5% para todos los sistemas.
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Valoracion de Cd(ll) con L5
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Figura 7.15. Curva de valoracion potenciométrica CdL5

Tabla 7.49. Constantes de equilibrio determinadas por potenciometria para los complejos con

L5, L7 y L10.
Complejo *Constante de equilibrio Desviacion Coeficiente de
K: [M-L] estandar variacion
[ZnL5] 1.15 x 10° +/- 4.17 x 10* 3.6
1.04 x 10°
[CdL5] 1.76 x 10° +/- 7.81x10° 4.4
1.94 x 10*
[PbL5] 2.91 x 10* +/- 1.13x 10° 4.1
1.51 x 10°
[AgL5] 8.83 x 10" +/- 1.26 x 10° 4.1
8.76 x 10°
[ZnL7] 7.37 x 10° +/- 4.29 x 10* 4.1
7.34x10°
[CdL7] 9.70 x 10° +/- 3.92x10° 4.0
9.70 x 10°
[PbL7] 1.66 x 10° +/- 6.56 x 10° 4.0

1.63x 10*
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Complejo *Constante de equilibrio Desviacion Coeficiente de
K: [M-L] estandar variacion

[AgL7] 1.66 x 107 +/- 7.00 x 10° 4.2
1.74 x 10°

[CdL10] 1.98 x 10* +/- 8.89 x 10° 4.6
2.21x10°

[PbL10] 1.32 x10* +/- 6.08 x 10° 4.5
1.30 x 10°

* Valor medio de la constante de equilibrio
+/-=limite de confianza al 95 % de nivel de confianza

En los complejos formados con los ligandos aciclicos, al igual que las determi-
nadas por UV-Vis, los valores de las constantes coinciden con los esperados
de acuerdo a la serie de Irving Williams, y con los resultados del estudio de se-
lectividad realizado por A.A (seccidn 7.7 de este capitulo). Zn(l1)>Cd(I1)>Ag(l)
>Pb(ll) con L5 y Cd(Il)>Pb(lIl) con L10.

El orden en la estabilidad de los complejos con el receptor L7, son congruentes
con los esperados en funcion del tamafo de la cavidad del macrociclo y del
radio idnico de los metales, asi como con las preferencias geométricas del me-
tal y de la afinidad. Como se menciond anteriormente, el radio i6nico de la plata
coincide con el tamafno de la cavidad y tal y como se esperaba, resultd ser el
complejo mas estable, seguido del Cd(ll) y del Zn(ll) que poseen radios iGnicos
menores al de la Ag(l), y finalmente el Pb(ll), el cual por tener el radio i6nico
mayor al de la cavidad, al formar el complejo distorsiona fuertemente al ligando,
induciendo a que el metal en el macrociclo, quede fuera de la cavidad. Estos
resultados concuerdan con la afinidad que el ligando manifestd hacia los iones
(seccion 7.7) Ag(h)>Cd(I)>Zn(11)>Pb(ll).

Asimismo, al comparar los valores de las constantes de equilibrio de los com-
plejos de L5 con respecto a L7, se aprecia que en todos los casos los comple-
jos macrociclicos son mas estables que los correspondientes aciclicos, a ex-

cepcidon del complejo de Zn(ll) en donde se asume que, al ser el radio idnico
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del Zn(ll) mas pequefo que la cavidad, al formar el complejo provoca que el
ligando sufra distorsion al enlazarse a éste afectando la estabilidad. (Figura 7.9,
seccion 7.6.2.1.5). La estabilidad de los complejos de Pb(ll) son muy similares

ya que con L7 es del tipo exociclico.
7.8.3.3 Determinacion de la constante de equilibrio por conductimetria

Se estudié el comportamiento de los complejos en disolucion de Ni(ll) y Co(ll)
por conductimetria, mostrandose en las Figuras 7.16 y 7.17, las graficas para
los complejos, que representan la ecuacion de Kohlrauch y que relacionan la
conductividad equivalente con la concentracion y de las cuales se obtienen las

constantes de equilibrio.

De acuerdo con los resultados de dicho estudio, (Tablas 7.50 y 7.51) las cons-
tantes de formacién propuestas para los complejos resultaron ser
Kait1 = 7.51 x10° y KicoLr = 1.25 x10°. Teniendo en cuenta estos valores, se

puede decir que la estabilidad termodinamica de los complejos es evidente.
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Tabla 7.50. Resultados de la determinaciéon por conductimetria de la constante de equilibrio

para el complejo [NiL1]SO,

Concentracion Conductividad
mol/L VSl equivalente Cheq 1heq
[NiL1]SO, Aeq
pSlcm?leq
5.0x10° 41 665 8333 40.50 1.2x10™
2.5x10° 28 735 11494 28.60 8.7 x10°
1.2x107 19 354 16129 20.10 6.2 x10°
6.3x10™ 14 318 22727 14.35 4.4 x10°
3.1x10™ 9687 31250 9.76 3.2x10°
1.6 x10™ 6956 43478 6.79 2.3x10°
K; = 7.51x10°

Tabla 7.51. Resultados de la determinacion por conductimetria de la constante de equilibrio

para el complejo [CoL1]SO,

Concentracion Conductividad
mol/L uSlcm equivalente Cheq 1A
[CoL1]SO. Aeq
uS/icm?/eq
5.0x10™ 1178 2356 1.17 4.24 x10™
2.6 x10™ 925 3555 0.91 2.81x10™
4.0x10° 550 13750 0.55 7.27x10°
8.1x10° 440 54054 0.44 1.85x107
1.3x10° 350 269541 0.35 3.71x10°

K: = 1.25x10°
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8. APLICACIONES

8.1. EXTRACCION DE METALES

Uno de los enfoques principales del presente trabajo fue determinar la capaci-
dad de los ligandos sintetizados como agentes de extraccion de iones metali-
cos para su utilizacion en muestras de agua sintética o modelo y crudas. La
finalidad es ayudar a disminuir la concentracion de metales por debajo de los
limites que sefiala la Norma Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996"?° (Tabla

8.1) para el vertido de las aguas residuales al alcantarillado urbano o municipal.

Tabla 8.1. Limites maximos permisibles NOM-002-ECOL-1996

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES NOM-002-ECOL-1996
PARAMETROS Promedio Promedio Instantaneo
mg/L Mensual Diario mg/L
mg/L mg/L
Grasas y aceites 50 75 100
Solidos sedimentables 5 7.5 10
(mL/L)
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 1.5 2
Zinc total 6 9 12
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Para llevar a cabo el estudio se seleccionaron los ligandos insolubles en el me-
dio de reaccion, obtenidos con mayor rendimiento y que formaron complejos a
temperatura ambiente. Un factor muy importante que también se considerd en
la seleccion fue la estabilidad de los complejos reflejada en los valores de las
constantes de equilibrio que se determinaron como se describe en la seccién
7.8.3 del capitulo 7. Teniendo en cuenta lo anterior, los ligandos seleccionados
para probarse como agentes de extraccion fueron L5, L7 y L10 para Cu(ll),
Ni(ll), Zn(I1), Cd(Il), Pb(ll) y Ag(l) y L12 para Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll).

El estudio se inicié con la preparacion de las muestras sintéticas considerando
la relacion M-L 1:1 anteriormente establecida, el tipo de metales presentes en
las aguas crudas y sus concentraciones determinadas por absorcion atomica

previo tratamiento de las mismas el cual se menciona mas adelante.

Las cuatro muestras de agua cruda ensayadas fueron originarias del estado de
Nuevo Ledn, México. Dos de ellas procedentes de industrias de Monterrey,
N. L., la tercera del arroyo Topo Chico (Figura 8.1) y la cuarta del Rio San
Juan, muy cercana a la Presa de la Boca, (Figura 8.2) ambos sitios se encuen-
tran en la zona metropolitana de la Cd. de Monterrey. Cabe mencionar que la
Presa de la Boca es una de las fuentes principales que abastece de agua a

esta ciudad.
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Figura 8.1. Mapa que muestra el punto de muestreo del Arroyo Topo Chico



Figura 8.2. Mapa que muestra el punto de muestreo del Rio San Juan
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A las muestras de agua cruda se les dio un pretratamiento para eliminar mate-

ria organica, que consistié en someterlas a un proceso de ozonalisis durante 30

min. Para las muestras de origen industrial esto no fue suficiente, ya que mos-

traron turbidez, por lo que se les aplicé ademas, una digestion con HNO; con-

centrado (5mL por cada 100mL de agua). Se llevaron a sequedad, se recupera-

ron con HCI concentrado (5mL) y posteriormente se llevaron a un pH de 5 con

NaOH.

Finalmente la concentracion de los metales se determiné por absorcion atomi-

ca, previa obtencion de las curvas de calibrado para cada uno de los metales.

La Tabla 8.2 muestra los resultados.

Tabla 8.2. Concentraciones iniciales de metales presentes en las muestras de agua cruda

Procedencia de la Cu Ni Zn Pb
Muestra mg/L mg/L mg/L mg/L
Arroyo Topo Chico 3.01+/-0.19 | 3.35+/-0.21 3.49+/- 0.22 Fommm -
Rio San Juan 2.96+/-0.23 | 2.20+/-0.18 | 2.65+/-0.21 oo
Industria 1 6.63+/-0.39 | 12.5+/-0.66 | 2.02+/-0.17 | 5.37+/- 0.31
Industria 2 e 24.0+/-1.20 | 72.0+/-3.6 Fmmmeee-

Ag < 0.20 mg/L y Cd < 0.10 mg/L
* <0.20 mg/L, ** <0.50 mg/L

+/- = limite de confianza al 95 % de nivel de confianza
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Una vez determinada la composicion de las muestras de agua cruda, se prepa-
raron las muestras sintéticas, mezclando 0.10 mmoles de uno a cuatro iones
metalicos. El ligando en todas las muestras se agrego en exceso teniendo en
cuenta que la relaciéon M-L es de 1:1. Seguidamente, se dejaron reaccionar du-
rante una hora para permitir que se alcanzara el equilibrio; los sélidos se sepa-
raron y se lavaron con etanol, el filtrado y las aguas de lavado se acidificaron
con HNO3 y se aforaron a 50 mL; se tomé una alicuota de 1 mL de esta disolu-
cion y se aforé a 100 mL con agua desionizada, finalmente se determin6 por
absorcién atoémica la concentracion residual de los metales (no unida al ligan-
do).

Este estudio se extendid a la preparacion de muestras de agua con metales no
presentes en las aguas crudas, como Cd(ll) y Ag(l) con la finalidad de determi-

nar la capacidad de los ligandos para la extraccién de los mismos.

Todas las muestras de agua cruda y sintética se analizaron por triplicado, de-
terminando el coeficiente de variacion (CV) y el intervalo de confianza para un

nivel de confianza del 95%. El CV resulté menor al 5 % en todos los casos.

El resultado del analisis de las aguas sintéticas se muestra en las Tablas 8.3 a
8.6. en donde se puede apreciar que en todos los casos los ligandos lograron
disminuir considerablemente la cantidad de los metales en las diferentes mues-
tras sintéticas, de tal manera que las concentraciones residuales obtenidas no
sobrepasan los limites permitidos por la norma oficial (NOM-002-ECOL-1996
Tabla 8.1.).
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Tabla 8.3. Concentracion residual de los metales presentes en las muestras de agua sintética

preparadas a partir de sales de los metales correspondientes y el ligando L5

Composicién de Cu(ll) Ni(11) Zn(ll) Cd(ln) Pb(II) Ag(l)
la Muestra . . . . . .
Residual | Residual | Residual | Residual | Residual | Residual
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
L+Cu 0.14+/-
0.02
L+ Ni 0.23+/-
0.02
L+Zn 0.42+/-
0.03
L+Cd 0.33+/-
0.03
L+ Pb 0.50+/-
0.04
L +Ag 0.38+/-
0.03
L+Ag+Zn+Pb 0.4+/- 0.63+/- 0.47+/-
0.03 0.06 0.03
L+ Cu+ Ni+2Zn 0.20+/- 0.36+/- 0.49+/-
0.02 0.02 0.03
L+Cu+Ni+Cd 0.23+/- 0.39+/- 0.46+/-
0.02 0.04 0.04
L + Cu+ Ni+Zn + 0.29+/- 0.43+/- 0.42+/- 0.77+/-
Pb 0.02 0.04 0.03 0.07

El ligando se agregd en exceso
+/- = limite de confianza al 95 % de nivel de confianza
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Tabla 8.4. Concentracion residual de los metales presentes en las muestras de agua sintética

preparadas a partir de sales de los metales correspondientes y el ligando L7

Composicion de la Cu(ll) Ni(11) Zn(ll) Cd(ln) Pb(ll) Ag(l)
HLESHTES Residual | Residual | Residual | Residual | Residual | Residual
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
L+Cu 0.32+/-
0.03
L+ Ni 0.49+/-
0.03
L+2Zn 0.46+/-
0.04
L+Cd 0.23+/-
0.02
L+ Pb 0.89+/-
0.07
L +Ag 0.21+/-
0.02
L+Ag+2Zn+Pb 0.49+/- 0.99+/- 0.27+/-
0.04 0.10 0.02
L+ Cu+Ni+2Zn 0.40+/- 0.57+/- 0.48+/-
0.04 0.04 0.04
L+Cu+Ni+Cd 0.37+/- 0.60+/- 0.45+/-
0.03 0.05 0.02
L+ Cu+Ni+Zn+Pb | 0.53+/- 0.89+/- 0.71+/- 1.33+/-
0.03 0.08 0.06 0.1

El ligando se agregd en exceso
+/- = limite de confianza al 95 % de nivel de confianza
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Tabla 8.5. Concentracion residual de los metales presentes en las muestras de agua sintética

preparadas a partir de sales de los metales correspondientes y el ligando L10

Composicién de Cu(ll) Ni(ll) Zn(Il) Cd(ln) Pb(II) Ag(l)
la Muestra . . . . . .
Residual | Residual | Residual | Residual | Residual | Residual
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
L+ Cu 0.23+/-
0.01
L+ Ni 0.38+/-
0.03
L+2Zn 0.41+/-
0.02
L + Cd 0.49+/-
0.02
L+ Pb 0.50+/-
0.04
L+ Ag <0.20
L +Ag+Zn+Pb 0.46+/- 0.57+/- <0.20
0.04 0.05
L+ Cu+ Ni+Zn 0.33+/- 0.66+/- 0.47+/-
0.02 0.05 0.03
L + Cu+ Ni +Cd 0.35+/- 0.64+/- 0.57+/-
0.02 0.05 0.04
L + Cu+ Ni +Zn 0.25+/- 0.64+/- 0.47+/- 0.85+/-
+Pb 0.02 0.06 0.04 0.08

El ligando se agregd en exceso

+/- = limite de confianza al 95 % de nivel de confianza

196



Aplicaciones 197

Tabla 8.6. Concentracion residual de los metales presentes en las muestras de agua sintética

preparadas a partir de sales de los metales correspondientes y el ligando L12

Composicién de la Cu(ll) Ni(11) Zn(ll)
Muestra Residual Residual Residual
mg/L mg/L mg/L
1L+ Cu 0.42+/-0.04
1L+ Ni 0.60+/-0.04
1L + Zn 0.60+/-0.04
3L+ Cu+ Ni+Zn 0.68+/-0.07 0.73+/-0.04 0.69+/-0.04
El ligando se agregd en exceso
+/- = limite de confianza al 95 % de nivel de confianza

En el caso del plomo con L7 en muestras compuestas por tres o cuatro meta-
les, se logré disminuir los limites permisibles en cuanto al promedio diario e
instantaneo, mas no para el promedio mensual permitido por la norma. Estos
resultados indican que los ligandos L5, L7 y L10 son buenos agentes de ex-
traccion de los seis metales en estudio, en tanto L12 solo de Cu(ll), Ni(ll) y
Zn(ll).

Para el estudio de las muestras de agua cruda previamente tratadas se siguio

el mismo procedimiento que con las aguas modelo.

Los contenidos en metales de las muestras del Arroyo Topo Chico y del Rio
San Juan mostrados en la Tablas 8.1 y 8.2, no sobrepasan los limites permisi-
bles por las regulaciones oficiales, no obstante, resulté importante determinar la
capacidad de los ligandos para extraer metales de concentraciones relativa-
mente bajas y ser propuestos en la recuperacion de los mismos de grandes

volumenes de disolucion.

En los resultados que se muestran en las Tablas 8.7 y 8.8 se observa que, los
ligandos tienen la capacidad de formar complejos con los metales y disminuir la
concentracion libre de los mismos por debajo de los limites permisibles por las

regulaciones oficiales, excepto en el caso de L7 con Pb(ll) para la muestra de
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agua industrial 2, ya que sobrepasa los limites con respecto al promedio men-
sual, mas no asi para el promedio diario e instantaneo, esta situacion es de
esperarse tanto por la afinidad metal-ligando, como por la estabilidad que pre-

senta el complejo.

Tabla 8.7. Concentracion residual de los metales presentes en las muestras de agua cruda

al tratarse con los ligandos L5, L7 y L10

Muestra Cu Ni Zn Pb
Residual Residual Residual Residual
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
L5 -Topo Chico 0.38+/-0.04 0.46+/-0.04 0.50+/-0.05 | ----—--mmm-mmm-
L5 - Rio San Juan 0.38+/-0.03 0.42+/-0.04 0.44+/-0.04 | -
L5 - Agua Indusrial 1 0.33+/-0.03 0.43+/-0.04 0.59+/-0.05 | 0.91+/-0.09
L5 -Agualindusrial2 | ------m-mememem 0.42+/-0.04 0.42+/-0.04 | ----—-m-mmmme-
L7 - Topo Chico 0.39+/-0.03 0.41+/-0.04 0.47+/-0.04 | ----—--mmmmmmm-
L7 - Rio San Juan 0.39+/-0.04 0.45+/-0.04 0.43+/-0.04 | --------m-mm--
L7 - Agua Indusrial 1 0.40+/-0.04 0.60+/-0.05 0.54+/-0.05 | 1.54+/-0.12
L7 -Agualindusrial2 | ------m-m-memem 0.42+/-0.04 0.44+/-0.04 | -------mmmmmm-
L10 - Topo Chico 0.35+/-0.03 0.57+/-0.05 0.42+/-0.04 | -
L10 - Rio San Juan 0.33+/-0.03 0.55+/-0.05 0.46+/-0.04 | ---—--—--—--
L10 - Agua Industrial 1 | 0.49+/-0.05 0.60+/-0.06 0.58+/-0.05 | 0.93+/-0.07
L10 - Agua Industrial 2 | ---—------———- 0.48+/-0.05 0.45+/-0.04 | -

El ligando se agregd en exceso

+/- = limite de confianza al 95 % de nivel de confianza




Tabla 8.8. Concentracién residual de los metales presentes en las muestras de agua cruda

al tratarse con el ligando L12

Aplicaciones

Muestra Cu Ni Zn
Residual Residual Residual
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
L12 - Topo Chico 0.33+/-0.03 0.49+/-0.05 0.54+/-0.05
L12 - Rio San Juan 0.33+/-0.03 0.49+/-0.04 0.56+/-0.05
L12 - Agua Industrial 1 0.40+/-0.04 0.43+/-0.04 0.51+/-0.05
L12 - Agua Industrial 2~ | = - 0.50+/-0.05 0.52+/-0.05

El ligando se agregd en exceso
+/- = limite de confianza al 95 % de nivel de confianza

De acuerdo con los resultados que se obtuvieron al utilizar los diferentes ligan-
dos como agentes de extraccion de metales en muestras de agua sintética y
cruda, se puede observar, que en general, L5, L10 y L7 son capaces de dismi-
nuir las concentraciones de todos los metales estudiados por debajo de los li-

mites permisibles.

De los tres ligandos el mas recomendable para esta aplicacion es L5, ya que el
procedimiento de su sintesis es mas sencilla que con respecto a L7, (Seccio-
nes 7.2.1, 7.4.1. y 7.5.), esto se justifica aun mas, si se tratan aguas con L7
contaminadas con Pb(ll), en donde tal y como se comentd anteriormente, el
metal libre sobrepasa los limites permisibles para el promedio mensual. Por
otro lado, si se compara con L10, el manejo de L5 es mas adecuado ya que el

primero se obtiene en forma de aceite y este ultimo como un sdlido cristalino.

Si el interés es recuperar iones de los metales preciosos particularmente pla-
ta(l), se sugiere la utilizacién de L7, ya que fue el ligando que logré enlazar la
mayor proporcién de dicho metal, mostrando considerables diferencias con

respectoa L5y L10.
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Por otro lado si lo que se pretende es lograr selectividad hacia los iones Cu(ll),
Ni(Il) y Zn(ll) el ligando L12 seria el mas indicado, ya que aunque estuvieran

presentes los demas iones, no serian interferencia para su extraccion.

Los resultados mencionados anteriormente concuerdan con los esperados en
funcién de la estabilidad de los complejos, por ejemplo, si se comparan los va-
lores de las constantes de equilibrio de los complejos CuL5 y NiL5, 1.06 x 107y
1.58 x 10’ respectivamente, con las proporciones de los metales no unidas al
ligando, se observa que el Cu(ll) residual qued6é en mayor proporcién que el
Ni(ll) (Tabla 8.3), como era de esperarse, debido a que el complejo de Cu(ll)
presenta menor estabilidad que el de Ni(ll). EI mismo comportamiento se ob-
serva en la mayoria de los iones que forman complejos menos estables (Tablas
7.46,7.47y 8.3 —8.6).

Ademas de mostrar que los ligandos sintetizados en este trabajo son potencia-
les agentes de extraccion de metales pesados de aguas contaminadas, algu-
nos de ellos y sus complejos se utilizaron en otras aplicaciones que se mencio-

nan a continuacion.

8.2. MODIFICACION DE ELECTRODOS

En el capitulo 1 de Introduccién, se menciond acerca de la problematica de los
contaminantes organicos, en donde se propuso el uso de sensores electroqui-
micos como una alternativa viable para la resolucion de dicha situacién, debido
a que, ademas de detectar estos contaminantes, es posible degradarlos elec-
troquimicamente. En este contexto, los complejos de base de Schiff se han uti-
lizado como agentes modificadores de electrodos logrando ser mas selectivos

a ciertos contaminantes®**434578,

El complejo de [NiL1]SO4 fue capaz de modificar quimicamente la superficie de
electrodos de carbon vitreo (CV) y el didxido de estafio e indio (ITO) utilizando

la técnica de voltamperometria ciclica para la inmovilizacién del complejo de
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niquel. Las células electroquimicas utilizadas (Figuras 8.3 y 8.4) consistieron en
un sistema de tres electrodos: electrodo de referencia Ag/AgCls), KCI (R), elec-
trodo de trabajo (T) que fueron CV e ITO y como electrodo auxiliar un alambre
de platino (A).

Electrodo de carbon
vitren T
Electrodo de Ag/AgCI
Electrodo de
Pt R
A
/
Disolucion
de trabajo {——
~_

Figura 8.3. Célula para el electrodo de carbon vitreo

Electrodo de Ag/AgCI
Electrodo de

Pt A ~ /R

S

Disolucion
de trabajo —t———o

T
Electrodo de ITO

Papel aluminio

Figura 8.4. Célula para el electrodo de ITO



Aplicaciones 202

Para la modificacion de los electrodos se estudiaron diferentes condiciones:
influencia del pH, velocidad de barrido, numero de ciclos, concentracion del

agente modificante asi como el intervalo de potencial de trabajo.

Para estudiar el efecto del pH los experimentos se realizaron a pH 4, 7 y 10 los
cuales fueron ajustados con hidroxido de sodio y acido sulfurico. Las demas
condiciones se mantuvieron constantes; velocidad de barrido de 100 mV/s a 30
ciclos, utilizando como electrolito soporte sulfato de sodio 0.1 M en agua y una
disolucion 1 mM del compuesto modificante [NiL1]SO4, en un intervalo de po-
tencial de 0 a 1.000mV.

Las velocidades de barrido utilizadas para estudiar su efecto en la modificacion
de los electrodos fueron 50, 100, 250, 500 y 1000mV/s, a 30 ciclos y pH 10. Se
utilizé una disolucién 1 mM de complejo modificante y sulfato de sodio 0.1 M en

agua como electrolito soporte y un barrido de potencial de 0 a 1.000mV.

Se varié el numero de ciclos aplicados para la formacién de la pelicula de 30 y
50 en un intervalo de potencial de 0 a 1.000mV. Las concentraciones utilizadas
del compuesto modificante fueron de 1 y 3 mM, las cuales se prepararon en
disolucién 0.1M de sulfato de sodio y se midieron a pH 10, con una velocidad
de barrido de 250 mV/s y a 30 ciclos. Todos los experimentos se llevaron a ca-

bo a temperatura ambiente

Las mejores condiciones para la modificacién de los electrodos resultaron ser:
pH 10 y velocidad de barrido 250 mV/s, 30 ciclos, con un intervalo de potencial

de trabajo de 0 a 1000 mV y concentracion de complejo de 1mM.

La modificaciéon del CV (CVM) e ITO (ITOM), se comprobd sumergiendo el
electrodo de CVM o ITOM en una disolucion libre de complejo, con Na;SO4
0.1 M como electrolito soporte, aplicando las condiciones antes mencionadas.
En los voltamperogramas obtenidos (Figura 8.5 y 8.6) se muestran los picos de
oxidacion y reduccion del par Ni(ll)/Ni(lll). El crecimiento continuo de la ampli-
tud de los picos obtenidos en los voltamperogramas implica que la pelicula del

complejo de niquel se formé como resultado de la oxidacion anddica del
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[NIL1]SOq4, lo que pone en evidencia la presencia de este metal en la superficie
del electrodo e indicando que la modificacion del electrodo se llevé a cabo con

éxito.

Meodificacion de CV, pH 16, velocidad de barride 250 mV/s

4.00E-05 -
3.00E-05 -
2.00E-05
1.00E-05
0.00EAHDD |
-1.00E-05
-2.00E-05
-3.00E-05 -
-4.00E-05

=

Corriente (A)

Petencial (mV)

Figura 8.5. Madificacion de CV, pH 10, velocidad de barrido 250mV/s, 30 ciclos. Diso-
lucion 1mM [NiL1]SO4, 0.1 M Na,SO,, barrido de potencial de 0 a 1000
mV.

Modificacion de ITO a 260 m\fis

2.00E-04 -

1.50E-04 -

1.00E-04 -

5.00E-05

Corriente (A)

0.00E+0Q - . I
-5.00E-06
-1.00E-04 |

-1.50E-04

Potencial {mVy)

Figura 8.6. Modificacion de ITO, pH 10, velocidad de barrido 250mV/s, 30 ciclos. Diso-
lucion 1TmM [NiL1]SO,, 0.1 M Na,SOy,, barrido de potencial de 0 a 1000 mV
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La modificacion sobre el electrodo de CV se ve mas favorecida que en el de
ITO, tal y como se observa en los resultados mostrados en la Tabla 8.9, donde
se muestran los potenciales e intensidades de pico para cada caso. En esta
tabla se puede observar que la diferencia entre los potenciales de pico son me-
nores en el caso del CV que en el de ITO y la similitud en las intensidades de

corriente es mayor en el de CV que en el de ITO.

Tabla 8.9. Potenciales e intensidades de pico

Conductor | Epa (MV) lha (A) E,c (mV) loe (A) Epa-Epc loe/lpa
ITO 840 1.42E-04 584 -9.68E-05 256 0.780
Cv 736 3.52E-05 576 -3.50E-05 160 0.995

*Potenciales referidos al electrodo de referencia Ag/AgCls,

Considerando que los mejores resultados para la modificacion del electrodo se
obtuvieron a pH 10, se efectud a este pH la prueba como sensor del electrodo
CVM, velocidad de barrido 250mV/s a 1 ciclo, Na;SO4 0.1 M, disolucion 3mM
de 2,4-diclorofenol (DCF) y barrido de potencial de -500 a 1500 mV (Figura
8.7.).

Se probd primeramente el CV sin modificar para detectar al 2,4-DCF, encon-
trandose la aparicién de un pico de oxidacion y otro de reduccidn que se atribu-
yen a la participacion en dichos procesos del compuesto clorado. Posterior-
mente, se utilizé el CVM en la deteccién del 2,4-DCF (Figura 8.7.) observando-
se un pico de oxidacion y otro de reduccién, pero con menores intensidades de
corriente, ademas se aprecia, después del pico de oxidacién del 2,4-DCF, la
aparicion de otro pico de oxidacion que se puede pensar que pertenezca a la
oxidacion del niquel, aunque desplazado a potenciales mas positivos. Igual-
mente se observa otro pico de reduccion antes del pico de reduccion del 2,4-
DCF, que probablemente pertenece a la reduccion del niquel pero al igual que

el pico de oxidacion, desplazado a potenciales mas positivos.



Aplicaciones 205

Fruobas de sensor CWVR-IHCF
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Figura 8.7. Prueba del CVM como sensor del 2,4-DCF

Esto sugiere que a pH 10 el electrodo CVM es sensible al compuesto 2,4-DCF
y que las pruebas como sensores de los electrodos modificados con el comple-
jo permiten concluir que en el proceso de modificacion de la superficie de los
electrodos, el metalocomplejo se electropolimeriza produciendo una pelicula
que tiene capacidad para detectar el derivado fendlico 2,4-DCF vy electrocatali-
zar la degradacion anddica de este compuesto, sin embargo al probarse repeti-
damente el electrodo se destruye o se pasiva perdiendo toda actividad senso-

rial hacia el derivado fenodlico.

Para corroborar la presencia del complejo de Ni(ll) en la superficie del electrodo
se utilizé la técnica de microscopia de barrido electronico (SEM), esta técnica
permite conocer la forma en que se deposita el material en el electrodo, asi
como su interaccién con el compuesto fendlico clorado y el efecto de éste so-

bre la pelicula.

En la Figura 8.8. se observa la superficie del electrodo sin modificar (a) antes y
(b) después de probarse como sensor del 2,4-DCF respectivamente. En esta
ultima se aprecian algunos aglomerados, que son producto de las particulas

presentes en la superficie sin modificar, los cuales actuan como nucleos de
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formacion que en presencia del compuesto empiezan a aumentar su volumen y

se unen en aglomerados.

UANL T IAX (RN R L

I|-t|--_'r| D)ol s 0T 13 19
AT R Mg R

AT M Ay Mag- TEIED WS
bt A . a) Wi ST em Phate Mo M) Detector. S

Figura 8.8. Micrografias del electrodo de carbdn vitreo sin modificar (a) antes y (b) des-

pués de la prueba como sensor del 2,4-diclorofenol (2000 X)

Mas adelante, se muestra la superficie del electrodo modificado con el comple-
jo donde se puede apreciar el crecimiento de cristales hasta 7 ym, observando-

se que el electrodo de carbon vitreo pierde homogeneidad (Figura 8.9. a, b, ¢
y d).
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Figura 8.9. Micrografias de la superficie del electrodo CVRM con NiL1l
(a) (700 X), (b) (2,000 X); (c) (5,000 X), (d) (2,000 X).

Una vez obtenido el electrodo con la superficie modificada se probé como sen-
sor del 2,4-DCF, en donde se observa mayor homogeneidad en su superficie,

también se pueden apreciar efectos de corrosiéon (Figura 8.10 ay b).
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Figura 8.10. (a) y (b) Micrografias del electrodo de carbono vitreo modificado después de

la prueba como sensor del 2,4-diclorofenol (2,000 X).

Con las condiciones establecidas en las pruebas del CVM como sensor del 2,4-
diclorofenol, se procedio a estudiar la respuesta del electrodo en un intervalo
de concentraciones de 0.5 a 6 mM de 2,4-DCF. Los resultados se muestran en
la Figura 8.11 donde se aprecia que a concentracion 1 mM no se detecta el
compuesto clorado, lo que sugiere que esta fuera de su limite de deteccion,
ademas se observa que a concentraciones mayores de 6 mM el comportamien-
to deja de ser lineal, lo que sugiere que el intervalo de deteccion es de 2 a 6
mM.
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Figura 8.11. Respuesta de Electrodo quimicamente modificado para el 2,4-diclorofenol a dife-
rentes concentraciones en 0.1 M de Na,SO, y pH 10.

La curva de calibrado mostrada en la Figura 8.12 queda definida por la siguien-
te ecuacion:

iba= 8X10°C +4x10° (ipa €n A, C mM)
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Corriente (A)

y=8E-06x+ 4E-06

R?=0.9949
1.00E-05

0.00E+00 ‘

Concentracion mM

Figura 8.12. Curva de calibrado para el 2,4-diclorofenol en 0.1 M de Na,SO,y pH 10.
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La corriente reportada es la correspondiente al primer pico de oxidacion del

compuesto. Los datos de la curva se presentan en la Tabla 8.10.

Tabla 8.10. Datos de la curva de calibrado para el 2,4-diclorofenol

Concentracion (mM) Corriente de pico (A)
1.00 1.30x 10°
2.00 1.80x 10°
3.00 2.60x 107
4.00 3.50 x 10°
5.00 430 x 10°
6.00 4.96 x 10°

El electrodo de ITO modificado con el complejo de Ni(ll), no resulté sensible al

2,4-DCF en las condiciones probadas.

Los resultados de las pruebas realizadas con el complejo [CoL1]SO,, para am-
bos electrodos (CV e ITO) no fueron los esperados ya que no se logré modifi-
car su superficie. El estudio realizado indica que el complejo [NiL1]SO4 es un

buen modificador de electrodos.

8.3. CATALIZADOR EN LA DEGRADACION DEL PET

El polietilentereftalato (PET) es un polimero termoplastico utilizado principal-
mente en envases para bebidas y para alimentos en general. Este tipo de en-
vases se desechan en grandes cantidades, ocasionando un problema ecologi-
co debido a su acumulacién en el ambiente. Por si mismo no es peligroso, ya
gue no es toxico; pero debido a su acumulacion en gran volumen, y a su alta
resistencia a ser degradado por el oxigeno atmosférico y por agentes biologi-

cos, es considerado como un material nocivo.
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Una alternativa para disminuir este problema es reciclar el material, una vez
reciclado su principal aplicacion es de tipo industrial, debido a que no es con-
veniente utilizarlo nuevamente en productos para el consumo humano porque

cabe la posibilidad de que quede contaminado.

Hoy en dia se estan llevando a cabo diversas investigaciones tendientes a
desarrollar procesos que permitan obtener productos utiles y econémicos a par-
tir de PET de desecho y asi disminuir el problema de acumulacion del mismo

en el medio ambiente.

Las técnicas para llevar a cabo el reciclado del PET pueden ser mecanicas o
quimicas, con esta ultima es posible obtener la materia prima original o produc-
tos derivados del PET.

Uno de los procesos de reciclado quimico del PET es la degradacion, que se
puede llevar a cabo aplicando diferentes tipos de reacciones, que requieren el

uso de un catalizador quimico para optimizar dicho proceso.

Durante la degradacion quimica es posible obtener mondémeros que se reutili-
zan en la fabricacién de otro tipo de materiales como resinas'*® y estas a su

vez pueden ser aplicadas en la elaboracion de recubrimientos y pinturas.

En esta linea de investigacion hay una busqueda continua de nuevos cataliza-
dores que permitan disminuir el tiempo de reaccidn y la temperatura con res-
pecto a las descritas en literatura (2 horas y 150°C) y obtener resinas con mejo-

res propiedades'®

En este proyecto de tesis se han sintetizado varios complejos de Zn(ll) que reu-
nen las caracteristicas estructurales para ser utilizados como catalizadores en
la degradacion del PET. De los que se probaron el que dio mejores resultados
fue [ZnL5]CIO4, mejorando las condiciones de degradacion en tres aspectos:
cantidad de catalizador, tiempo de reaccién y temperatura, logrando obtener un
producto con caracteristicas de una resina poliéster insaturada, facilmente ma-

nejable adecuada para proponerse en la elaboracion de cierto tipo de recubri-
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mientos o pinturas. Se continuara estudiando el complejo para establecer los

mecanismos de degradacion y adaptar el proceso a escala semi-piloto.

8.4. LIQUIDOS IONICOS

A las sales que son liquidas a baja temperatura se les conoce con el nombre
de “liquidos ioGnicos a temperatura ambiente” o simplemente, “liquidos i6nicos”.
Estos compuestos estan formados generalmente por un cation organico de
gran tamafno y un anién que puede ser organico o inorganico. Presenta las si-
guientes caracteristicas: liquido a temperatura ambiente, de baja presion de
vapor, con alta conductividad idnica (0.1-20 mS/cm), baja viscosidad (disminu-

ye con la temperatura) densidad entre1-6 g/cm?® vy alta polaridad’®® '’

A medida que se conocen sus propiedades, ha crecido el interés por utilizarlos
en multiples aplicaciones como medio de reaccion en una gran variedad de
transformaciones quimicas, reemplazando los disolventes organicos o acuosos,
también, como catalizador en catalisis homogénea y heterogénea, asimismo,
como electrolito para su uso potencial en baterias de litio y solares, ademas de

capacitor electroquimico entre otras'®"®",

El interés por usar liquidos i6nicos como disolventes en diferentes procesos
quimicos, se debe a que, gracias a sus propiedades, es factible disefar siste-
mas de reaccidn que puedan resolver los principales inconvenientes de algu-

nos métodos de sintesis empleados actualmente™”.

Como se menciond en las secciones 7.3.1, 7.4.1y 7.5.1 los ligandos L8, L10 y
L12 mostraron con potenciales caracteristicas de liquidos ionicos debido a las
propiedades tales como: estabilidad térmica desde temperatura ambiente hasta

cerca de 300°C, liquidos polares, conductividad entre 0.1 a 20 mS/cm, etc.
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8.5. BIODEGRADABILIDAD Y RECUPERACION DE METALES

Aprovechando la capacidad de los microorganismos de biosorber y bioacumu-

162 se utilizaron cultivos puros del

lar metales pesados dentro de sus células
hongo Penicillium sp. y de la bacteria Bacillus sp para probar su resistencia
(Figura 8.13) a la presencia de una serie de complejos formados con los ligan-

dos L5, L7, L10y L12 con Ag(l), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll).

Para realizar este estudio, se prepararon disoluciones de los complejos en con-
centracion de 10 g/L. Se impregnaron pequefos circulos de papel con dichas
disoluciones y se colocaron en cajas Petri que contenian los microorganismos
antes mencionados sembrados en un medio de cultivo Agar Sabouraud Dex-

trosa.

En todos los casos, excepto con los complejos de plata, se observo el desarro-
llo de los microorganismos, lo que sugiere que éstos degradaron la parte orga-
nica del compuesto, es decir a los ligandos, los cuales fueron aprovechados
como fuentes de carbono y energia necesarios para su crecimiento y funciones
metabdlicas. Asimismo, este comportamiento sugiere que los microorganismos
fueron capaces de bioacumular a los metales dentro de sus células (Figura
8.13), lo cual hace factible la recuperacion de los mismos mediante digestion
acida de la biomasa, obteniendo la sal del metal en disolucién concentrada.
Dichos metales una vez recuperados pueden ser reincorporados a los diversos

procesos industriales de donde provienen.
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Figura 8.13. Medio de cultivo inoculado con Penicillium sp. en presencia de los complejos

probados (a) antes y (b) después de 4 dias de incubacion.

En trabajos realizados anteriormente por el grupo de biotecnologia de la Facul-
tad de Quimica de la UANL, se demostré que tanto el Bacillus sp como el Peni-
cillium sp, fueron capaces de biosorber los metales Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll),
Pb(ll) y Cr(VI) determinando la concentracion de los mismos por AA previa di-

gestion acida de la biomasa'®.

Por otro lado se observé que los complejos de plata no permitieron el desarrollo
del Bacillus sp, surgiendo un gran interés por estudiarlos como potenciales

agentes bactericidas.

8.6. HERBICIDAS

El interés en la obtencion del ligando 2-[2-(2H-Indazol-2-il)etil]-2H-indazol (L6)
estd basado en su inusual estabilidad termodinamica y sus aplicaciones, ya
que este tipo de compuestos presentan fuerte actividad biolégica: pueden ac-
tuar como herbicidas con alta selectividad, asi como agentes con capacidad
antibacterial mostrando mejores resultados que ciertos medicamentos 3163167,

etc.
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Se realizaron estudios preliminares del ligando L6 como herbicida, para lo cual
se aplicé en concentracion 0.0093M en el zacate nativo y la llamada borraja de
marrano (Schonus oleracius), malezas comunes de la region del Estado de

Nuevo Ledn, México.

En la Figura 8.14 se muestran fotografias tomadas al zacate nativo en donde
se puede observar como se inhibe su crecimiento desde un dia hasta aproxi-

madamente una semana de haber aplicado L6.

\
4%

4 101/ 2007

Figura 8.14. Zacate Nativo al que se le aplicé L6 y el comportamiento con el tiempo después
de la aplicacion.

En la fotografia del 20 de febrero de 2007 que se muestra en la Figura 8.15 se
aprecia que después de 57 dias no hay crecimiento de maleza y se advierte el
brote de un fresno lo que indica que L6 podria actuar selectivamente sobre la

maleza no deseada sin afectar la vegetacion.
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Figura 8.15. Brote de un fresno en la misma area en donde se aplico el ligando L6

Se hizo la misma prueba con la borraja de marrano, al aplicar L6 también se

observa un deterioro en su crecimiento como se aprecia en la Figura 8.16.

|

28 /12/ 2006

29 /12/ 2006

Figura 8.16. Borraja de marrano (Schonus oleracius) al que se le aplicé L6 y el comportamiento
con el tiempo después de la aplicacion

Los resultados y aplicaciones obtenidos en este trabajo de tesis, ponen de ma-
nifiesto el alcance y la importancia del proyecto, lo que ha despertado el interés
de varios grupos de investigacién de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
UANL, (En el Edo de Nuevo Ledn en México) para continuar con un estudio
mas profundo de las propiedades y de las aplicaciones, tanto ambientales co-
mo tecnoldgicas que pudieran presentar los compuestos sintetizados y llevar a

cabo proyectos de investigacién multidisciplinarios. Tal es el caso del complejo
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de Zn-L5 mencionado anteriormente y que esta siendo utilizado con buenos

resultados por el grupo de polimeros en la degradacion del PET.

En cuanto a los Ligandos L8, L10 y L12, formaran parte de un proyecto que se
esta llevando a cabo por el grupo de materiales de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la UANL, en donde se les estudiara a fondo sus propiedades, para
posteriormente aplicarlos como posibles capacitores electroquimicos y como

electrolitos para celdas solares.

Los resultados obtenidos en cuanto a biodegradabilidad y biorrecuperacion ha
dado pie para iniciar un proyecto en colaboracién con el grupo de biotecnologia
para estudiar mas ampliamente los complejos obtenidos, asimismo desarrollar

metodologias tendientes a la recuperacion y reutilizacion de metales.

Adicionalmente, el ligando L6 se continua probando como herbicida en cierto
tipo de maleza tipica del estado de Nuevo Ledn, México, proyecto en conjunto

con la Facultad de Agronomia de UANL.
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9. CONCLUSIONES

e Lareaccion de adicion de aminas al grupo carbonilo es adecuada pa-
ra la obtencion de los receptores de base de Schiff, ya que los resul-
tados de los andlisis espectroscopicos, muestran, en todos los casos,
la presencia del grupo imino y la ausencia del grupo carbonilo pre-
sentes en los materiales de partida, indicando que la condensacion

se llevd con éxito.

e La técnica por “plantilla” utilizada para la sintesis de los macroligan-
dos ciclicos de base de Schiff resulté ser una ruta adecuada para la
obtencién de los mismos, asi como la seleccidon del agente de cicla-

cion.

e La reaccion de reduccién con NaBH,, resultd ser selectiva para los
grupos iminos presentes en los ligandos precursores, ya que no afec-
t6 a otros grupos susceptibles de ser reducidos. Esta afirmacion se
apoya en los resultados obtenidos por espectroscopia de IR, debido a
qgue los espectros, no presentaron las sefiales del grupo imino y si
mostraron la permanencia de otros grupos como el nitro en los com-

puestos reducidos.

e Las pruebas de caracterizacion realizadas a los receptores sintetiza-
dos y sus complejos fueron consistentes con las estructuras propues-
tas, las cuales indicaron que las reacciones siguieron el curso descri-
to en la parte experimental. Por lo tanto se logro sintetizar con éxito

los ligandos L1 a L12 y sus complejos.

e Los hidrocloruros de los receptores: N,N’-bis(2-aminobencil)-1,3-
propanodiamina (L8), N,N"-bis(2-aminobencil)1,3-diamino-2-propanol
(L10) y Tris-[2-(2-aminobencil)aminoetillamina (L12), se obtuvieron
como liquidos densos, estables a temperatura ambiente, con caracte-

risticas potenciales para ser clasificados como liquidos ionicos.
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Se logré caracterizar e identificar plenamente a L6 como un 2H-
indazol termodinamicamente estable con propiedades potenciales
viables de ser utilizado como un herbicida.

La cuantitatividad de las reacciones de formacion de complejos entre
los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) Pb(ll), y Ag(l) y los dife-
rentes macroligandos se vio reflejada por los rendimientos obtenidos

qgue en su mayoria fueron arriba del 60%.

La relacion M-L de todos los complejos sintetizados resultd ser de
1:1, como se deduce de los resultados obtenidos por conductimetria,
andlisis elemental, UV-Vis, *H RMN y se corroboré por difraccién de

rayos X de monocristal.

Los porcentajes de los metales unidos a los ligandos muestran la alta
afinidad de los mismos hacia los metales. Se demostré que los re-
ceptores L5, L7 y L10 se combinan con todos los iones metélicos es-
tudiados, mientras que L12 lo hizo preferentemente con Cu(ll), Ni(ll)

y Zn(ll).

Las tendencias que siguieron los diferentes receptores aciclicos sin-
tetizados, en cuanto a las preferencias hacia los iones metalicos y la
estabilidad, siguen la serie de Irving - Williams. Con respecto al re-
ceptor ciclico L7 se demuestra que dicha tendencia esta en funcion,
principalmente, del tamafio de la cavidad del macrociclo, del radio i6-
nico de los metales y de las preferencias metal-heterodtomo. Lo ante-
rior queda de manifiesto con la marcada tendencia a la formacion del
complejo Ag-L7, debido a que coinciden el radio idnico del metal con

el tamafio de la cavidad del macrociclo.

El complejo [NiL1]SO,4 se polimerizé electroquimicamente modifican-
do la superficie activa de electrodos de carbono vitreo y de ITO. Los
resultados de los analisis mostraron que la modificacién se vio mas

favorecida en el electrodo de CV que en el de ITO, en las siguientes
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condiciones: pH de 10, velocidad de barrido 250 mV/s, 30 ciclos, y

concentracion del complejo 1 mM.

De acuerdo con los resultados preliminares, el electrodo de CV modi-
ficado resulté con capacidad para detectar el derivado fendlico 2,4-
diclorofenol y electrocatalizar la degradacion anddica de este com-

puesto.

Los resultados preliminares del uso del complejo de [ZnL5]ClO,4 en la
degradacion del PET indican que se mejoraron las condiciones de di-
cha degradacion con respecto a las mencionados en la bibliografia
en tres aspectos: cantidad de catalizador, tiempo de reaccién y tem-
peratura, logrando obtener un producto con caracteristicas de resinas
poliéster insaturadas, facilmente manejable con posibilidad de utili-

zarse en la elaboracion de recubrimientos y pinturas.

Los ligandos L5, L7, L10 y L12 sintetizados en este trabajo resulta-
ron ser biodegradables, esta afirmacién se sustenta por los resulta-
dos microbiolégicos realizados a los complejos, utilizando el hongo
Penicillium sp. y la bacteria Bacillus sp que degradaron potencial-
mente la parte organica de los complejos, bioacumulando los metales
en sus células. De acuerdo a lo anterior se espera establecer una
metodologia adecuada que conduzca a recuperar los metales y reuti-

lizarse.

Los complejos de AgL5 y AgL7 resultaron con actividad bactericida
frente al microorganismo Bacillus sp, ya que no permitieron su desa-

rrollo.

Los ligandos L5, L10 y L7 mostraron capacidad para extraer los io-
nes metalicos Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) y Ag(l) de muestras
de agua modelo y cruda, ya que lograron reducir su concentracion
por debajo de los limites que sefiala la Norma Oficial Mexicana NOM-

002-ECOL-1996 para el vertido de las aguas residuales al alcantari-
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llado urbano o municipal. Con respecto a L7 con plomo se logro re-
ducir los niveles Unicamente para los limites del promedio semanal y

diario pero no para el mensual.

De los ligandos anteriores, se considera que L5 es el mas recomen-
dable para su utilizacion como agente secuestrante de los iones es-
tudiados, incluso para el Pb(ll), pues la proporciéon que queda libre no
sobrepasa ninguno de los limites marcados por la Norma Oficial
Mexicana antes mencionada. Ademas, su sintesis es menos comple-
ja que lade L7,y con respecto a L10, ademas de que la preparacion
de L5 es mas sencilla, su manejo también lo es, ya que el primero se

aisla como un aceite y el tltimo como un sélido cristalino.

El receptor L12 mostré capacidad para extraer los iones metélicos
Cu(ll), Ni(l), Zn(Il) de muestras de agua modelo y cruda, ya que re-
dujo su concentracion a niveles por debajo de los maximos permiti-
dos por las regulaciones oficiales (Norma Oficial Mexicana NOM-002-
ECOL-1996).

El ligando L12 resultd ser mas selectivo para estos iones metalicos
que L5, L7 y L10, lo que representaria una ventaja si lo que se re-
quiere es extraer a estos metales, en un medio donde ademas, estén

presentes la totalidad de los iones estudiados

Cuando se probaron Los ligandos L5, L7 y L10, en muestras tanto de
agua sintética como cruda con mezclas de iones metalicos, lograron
extraer simultaneamente hasta cuatro metales, situacion ventajosa ya
que en un solo paso fue posible disminuir los contenidos de los mis-

mos hasta niveles permitidos por las regulaciones oficiales.

Los ligandos anteriores demostraron ser eficientes agentes de ex-
traccion aun de pequefias concentraciones de iones metalicos pre-
sentes en muestras de agua cruda. Los resultados obtenidos por ab-

sorcion atébmica, mostraron que, aun partiendo de concentraciones
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por debajo de las 2 ppm para Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) (Muestras Arroyo
Topo Chico y Rio San Juan), se logré disminuir su concentracion

hasta el orden de décimas de ppm.

Este trabajo sentara las bases para la utilizacion de los receptores
antes mencionados en el tratamiento de residuos industriales, como
una alternativa de solucién, en el vertido de metales pesados al dre-
naje y/o a las plantas de tratamiento de aguas municipales, para que

logren alcanzar los limites que sefialan las regulaciones oficiales.

Los resultados de este proyecto permiten concluir de manera general
que es posible la realizacién de un importante trabajo futuro en donde
se logre establecer la aplicacion tecnoldgica directa de estos materia-
les. En la siguiente seccion titulada “Trabajo Futuro” se presentan al-

gunas recomendaciones para la continuacién del mismo.
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10. TRABAJO FUTURO

Considerando las mdultiples aplicaciones en las que pueden ser utilizados los
ligandos estudiados y sus complejos, resulta evidente la importancia en la re-
cuperacion vy reutilizacién de los mismos. Se ha demostrado que una vez que
se tienen los complejos, es posible obtener los ligandos libres de metal en me-
dio &cido llevandose a cabo un proceso de desmetalacion, sin embargo, es ne-
cesario manejar las mejores condiciones y probar otras alternativas para recu-

perarlos y poder reutilizarlos.

Una de esas alternativas es fijar los macroligandos sintetizados en soportes
ceramicos reciclables, como dispositivos de descontaminacién al unirse selecti-
vamente a iones metalicos en el tratamiento de aguas corrientes y posterior-
mente aplicar un proceso de desmetalacion, para reutilizar tanto el soporte co-
mo los metales. Otra posibilidad es integrar estos receptores en la modificaciéon

de matrices soélidas reciclables con el mismo fin.

Con respecto a la recuperacion de los metales, una posible via es el uso del
hongo Penicillium sp. y la bacteria Bacillus sp, ya que resultaron ser potencia-
les degradadores de la parte organica de los complejos, bioacumulando a los
metales. Se continuara trabajando en esta linea para establecer las mejores
condiciones en la recuperacion de los mismos, y posteriormente adaptarse a
escala piloto, con posibilidad de establecer una metodologia integral que apoye

la eliminacion de metales pesados en medios contaminados y su recuperacion.

Debido a los buenos resultados preliminares obtenidos con el complejo
[ZnL5]CIO4 en la degradacién de desechos de PET, se continuara estudiando
en esta misma linea este complejo y algunos otros, con el reto de obtener pro-
ductos con aplicaciones industriales y tecnolégicas utiles y ayudar a disminuir
la gran acumulacién de los productos derivados del PET mejorando la proble-

matica ecologica.
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Se evaluaran las propiedades como liquidos i6nicos de las sales de los ligan-
dos L8, L10 y L12, para posteriormente estudiarlos como posibles condensa-

dores electroquimicos y como electrolitos para células solares.

Se continuara estudiando L6 como herbicida en una serie de malezas no de-
seadas de la region, ya que compuestos de este tipo han resultado ser eficien-

tes y selectivos agentes herbicidas y de baja toxicidad.

Se continuara trabajando en el disefio y sintesis de nuevos macroligandos y

sus complejos con potenciales aplicaciones industriales y tecnoldgicas.

Se contempla iniciar con el disefio de receptores con caracter ditopico que
sean capaces no solo de enlazar iones metélicos, sino de participar en el reco-
nocimiento de aniones, debido a que una gran variedad de éstos (nitratos, fos-
fatos, percloratos, dicromatos, etc.), han aumentado considerablemente su
concentracion en el medio causando preocupacion a nivel medioambiental y

biologico.
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AA
AE

Ar

CcVv
DMSO
DNB
DFP
en
EtOH
Ec.
EM
ESI-TOF

FAB”

L1
L2

L3
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Absorcion atomica
Analisis elemental 2
Aromatico

Coeficiente de variacion
Dimetilsulfoxido
2-Nitrobenzaldehido
2,6-Diformilpiridina
Etilendiamina

Etanol

Ecuacion

Espectrometria de masas
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lonizacién por electrospray con analizador de tiempo de vuelo

Bombardeo por &tomos neutros acelerados
N,N’"-Bis(2-nitrobencil)-1,2-etanodiamina
N,N’-Bis(2-nitrobencil)-1,3-propanodiamina
N,N’-Bis(2-nitrobencil)-1,3-diamino-2-propanol
Tris-[2-(2-nitrobencil)aminoetillamina

Dioxido de estafio e indio

Infrarrojo
N,N’"-Bis(2-nitrobenciliden)-1,2-etanodiamina

N,N"-Bis(2-nitrobenciliden)-1,2-etanodiamina

N,N’-Bis(2-nitrobenciliden)-1,3-diamino-2-propanol
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L4 Tris-[2-(N-2-nitrobenciliden)aminoetillamina

L5 N,N"-Bis(2-aminobencil)-1,2-etanodiamina

L6 2-(2-(2H-indazol-2-il)etil)-2H-indazol

L7 3,6,9,12-Tetraaza-4(1,2),11(1,2)-dibenzo,1(1,3)-piridinaciclotride-
cafano

L8 N,N’-Bis(2-aminobencil)-1,3-propanodiamina

L9 3,6,10,13-Tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetra
decafano

L10 N,N’-Bis(2-aminobencil)-1,3-diamino-2-propanol

L11 3,6,10,13-Tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-11-hidroxi-1(1,3)-

piridina- ciclotetradecafano

L12 Tris-[2-(2-aminobencil)aminoetillamina

M Metal

M-L Relacion estequiométrica entre el metal y el ligando

MeOH Metanol

mnba Alcohol 3-nitrobencilico

Mn-I1, 2,6,9,12-Tetraaza-4(1,2),11(1,2)-dibenzo,3,12-1(1,3)-piridinaciclotri

decafano-2,12-dienomanganeso(ll)

Mn-1g 3,6,10,13-Tetraaza,4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridinaciclotetra
decafano-3,13-dienomanganeso(ll)

Mn-lg 8-Hidroxi-3,6,10,13-tetraaza-4(1,2),12(1,2)-dibenzo-1(1,3)-piridina-
ciclotetradecafano-2,13- dienoman ganeso(ll)

m/z Relacion masa carga
nm Nanometros
pen 1,3-Propanodiamina

penOH 1,3-diamino-2-propanol

ppb Partes por billon



Py
RMN
3C RMN
'H RMN
Rdto
SEM
TREN
UV-Vis
u.m.a.

VOCs

Piridina

Resonancia magnética nuclear

Resonancia magnética nuclear de carbonos
Resonancia magnética nuclear de protén
Rendimiento

Microscopia electronica de barrido
Tris-(2-aminoetil)amina

Ultravioleta-Visible

Unidades de masa atomica

Compuestos organicos volatiles
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Espectro 8. Espectro IR del ligando L6
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Espectro 12. Espectro IR del ligando L8
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Espectro 13. Espectro IR del Complejo Mn-I,4
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Espectro 14. Espectro IR del ligando L9
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Espectro 16. Espectro IR del Ligando L10
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Espectro 20. Espectro IR del Ligando L12
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Espectro 22. Espectros IR de L1 y los complejos [NiL1]SO, y [CoL1]SO,



Espectros IR 276

3500 3000 2500 2000 1500 1000

826

511
640

765

1381

Ndmero de Onda (cm ™)

Espectro 23. Espectro IR del complejo [CUL5](NOs),
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Espectro 24. Espectro IR del complejo [NiL5](NOs),
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Espectro 27. Espectro IR del complejo [AgL5]CIO,
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Espectro 28. Espectro IR del complejo [PbL5](CIO,),
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Espectro 30. Espectro IR del complejo [CUL7](NO3),»
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Espectro 32. Espectro IR del complejo [CAL7](NOs3),
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Espectro 33. Espectro IR del complejo [PbL7](NO3),
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Espectro 34. Espectro IR del complejo [ZnL7](ClO,),
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Espectro 35. Espectro IR del complejo [AgL7]CIO,
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Espectro 36. Espectro IR del complejo [CUL9](ClOy),
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Espectro 37. Espectro IR del complejo [NiL9](NO3),
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Espectro 38. Espectro IR del complejo [CuL10](NOs3),
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Espectro 39. Espectro IR del complejo [NiL10](ClOy),
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Espectro 40. Espectro IR del complejo [ZnL10](NO3),
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Espectro 41. Espectro IR del complejo [CAL10](NOs)»
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Espectro 42. Espectro IR del complejo [PbL10](NO3)»
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Espectro 43. Espectro IR del complejo [AgL10]CIO,
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Espectro 44. Espectro IR de L10 y los complejos con Ni(ll), Zn(ll) y Pb(ll)
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Espectro 45. Espectro IR del complejo [NiL12](ClOy),
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Espectro 46. Espectro IR del complejo [ZnL12](ClO,)»



Espectros IR 288

95

90

85

80

%

70

65 2

60

55

50

cu(ll -L.
)

1
2

45
3500

3000 Wavenumber (cra000 1500 1000
1.
)

Espectro 47. Espectro IR de L12 y el complejo [CuL12](NO3)»
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Espectro 50. Espectro de masas FAB" realizado al ligando L7
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Espectro 51. Espectro de masas ESI-TOF del ligando L9
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Espectro 52. Espectro de masas FAB" del ligando L12
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Espectro 57. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [NiL7](NO3),
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Espectro 58. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [NiL12](ClO,)»
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Espectro 59. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [CuL12](NO3),
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Espectro 60. Espectro de masas ESI-TOF del complejo [ZnL12](ClOy,),
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Espectro 62. Espectro *H RMN del Ligando L2
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Espectro 64. Espectro ‘*H RMN del ligando L5
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Espectro 65. Espectro "H RMN del ligando L6
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Espectro 66. Espectro '"H RMN del ligando L7
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Espectro 67. Espectro *C RMN del ligando L7
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Espectro 68. Espectro "H RMN del ligando L8
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Espectro 69. Espectro *H RMN del complejo [AgL5]CIO,
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Espectro 70. Espectro *H RMN del complejo [PbL5](NOs),
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Espectro 72. Espectro *H RMN del complejo [CAL5](NOs),
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Espectro 73. Espectro 'H RMN del complejo [AgL7]CIO,

Espectro 74. Espectro 'H RMN del complejo [ZnL7](CIO,),
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Espectro 75. Espectro *H RMN del complejo [PbL7](NOs),
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Espectro 76. Valoracion por *H RMN de L5 con el i6n Ph(ll); a) 0, b) 0.5:1, ¢) 1:1, d) 1.5:1 y €)
2:1
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Espectro 77 Valoracién por *H RMN de L5 con el ién Ag(l); a) 0, b) 0.5:1, ¢) 1:1, d) 1.5:1 y €)
2:1
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Espectro 78. Espectros "H RMN de la valoracién de Pb(ll) con L7



Espectros RMN 305

fw woww W ----g---ﬁ"-—"-r-"'—o-- e u El - T e w ---.- | --—.—- -

by 0.5:1 Ag-L

R Lo e e

c) 1.1 Ag-L

ettt —
dy 1.5:1 Ag-L
nprm e A o e ettt s .—.ﬂ.%.*—.‘

e) 2.1 Ag-L

ppm._.._.......___..._._._._...._....,.._......_.;._.-...._._-

Espectro 79. Espectros "H RMN de la valoracién de Ag(l) con L7
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Espectro 80. Espectros "H RMN de la valoracién de Zn(ll) con L7
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